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Free DU LUNDI 24 JUILLET 1961. 


PRÉSIDENCE DE M. Émice-Georces BARRILLON. 


INTRODUCTION DE MEMBRES NOUVEAUX. 


M. Canuzze Anramsoure, élu Membre dela Section de Céotone le 


15 mai 1961, en remplacement de M. Paul Fallot, décédé, est introduit 


en séance par M. le Secrétaire perpétuel pour les sciences chimiques et 
naturelles. 


M. le Présipenr donne lecture du décret, en date du 27 juin 1961, approu- 
vant son élection; il lui remet la médaille de Membre de l’Institut et 


linvite à prendre place parmi ses Confrères. 


OUVRAGES PRÉSENTÉS OÙ REÇUS. 


M. le SecréraiRe PERPÉTUEL dépose sur le Bureau de l’Académie les 
tomes XI, 2€ série et XII, 3€ série, des Œuvres d’'Euler, publiées sous les 
auspices de la Société Helvétique des sciences naturelles. 

Les Ouvrages suivants sont adressés en hommage à l’Académie : 


— par M. Fraxczsco Seven, un fascicule extrait des Rendiconti dell’ Ac- 
cademia nazionale der XL tués Fisica subnucleare. Dalla materia pura 


alle particelle del principio di scambio nel cronotopo (Nota riassuntiwa) ; 
— par M. Henmaxx Sracnivéer, son livre intitulé : Arbeztserinnerungen. 


M. le Secrérame PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 
10 Suzanne GérarD pe Parrer. Les troubles de la phonation. Préface 


de Maurice AUBRY. 

20 CLÉMENT JacquioT. L'utilisation des rayons X dans les recherches et 
les essais sur les insectes xylophages. — Sur les mécanismes humoraux mis 
en jeu dans l'édification des structures pathologiques du bois. — Some present 


aspects of wood preservation in France. 


CG R., 1961, 2e Semestre. (T. 253, N° &.) 39 
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ER 
BEEDEENCEERE TE PREEERS 


À VE EN A M GE US 
ERRERE EEE 
A RP 


0 00/5 00 = 


ou 


û F 
Re. en posant Q———, 
TH 


Q étant inférieur à l’unité par hypothèse, 


FE 


ee ‘a 1: 


on a. 


[ea 


He. eo 
1 


à: 


D'autre part, on a 


LA 
La 


" | Je SE < 


+ 


Le trinome constituant le premier membre de lPinégalité a donc deux 


racines, Q’ et Q”, positives puisque 


QQ'— —_[H,(2—K) —2P;(1—K)]> 0, 
2P, 


et l’on a donc À 
DEAD = 


L’inégalité (3) conduit à la double condition 
QE Or A, 
Mais Q étant, par hypothèse, inférieur à 1, la condition Q < Q” est 


toujours satisfaite. 
On doit donc retenir uniquement la condition 


Q = Q! ou F == Fynx CAR 


soit 
0 2,P LA 
F> Fur |1—{/1- | — K — ) 
ou encore 
RER 
avec 
he TT 2P0 
(4) Fa Rau | 1—(/ 122 K- ho (1 || 
On vérifie aisément que, si l’on fait K = o, on obtient 
| Le Fri, 


résultat normal puisqu’en l’absence de dissipation d'énergie dans les 
résistances (K — o) la stabilité ne peut exister que si la section de la 
chambre est supérieure à la section donnée par la formule de Thoma. 


it por NS Na R |, expression cr < 14 


vraie valeur pour y — 0, obtenue, Le FRE par sppiation de a règle. 
de l’Hopital, dan ES ï eo © 


= — 0,5 n 
Cru 


équation de la droite avec laquelle tendent à se confondre les courbes 
relatives aux valeurs élevées de ho/po. | 


« + 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 
(1) L. ESCANDE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 1251. 
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CHIMIE ORGANIQUE, — La condition de l'équilibre précalciférol calciférol 
et l’effet vitaminique D. Note de MM. Léox VeLcuz et Gasron, Amanp. 


L’isomérisation réversible du calciférol en précalciférol n’est plus observée 
sur le 11«-hydroxycholécalciférol, qui apparaît en même temps dénué d’eftet 
vitaminique D notable. 


Dans plusieurs Notes réservées au sujet depuis une dizaine d’années (), 
nous avons fait connaître que la réaction photochimique génératrice de la 
vitamine D conduisait non pas au calciférol, mais à un précurseur jusque-là 
méconnu : le précalciférol. Nous avons déduit de cette observation, en 1949, 
l’existence d’un équilibre purement thermique entre le précalciférol et le 
calciférol. 


Aujourd'hui encore, malgré une certaine généralisation du phéno- 
mène (*), l’isomérisation réversible du précalciférol en vitamine D n’est 
pas sans offrir quelques difficultés d'interprétation. Puisqu'il s’agit là 
d’un phénomène quasi spontané, ne nécessitant aucune lumière, appa- 
raissant en solvant neutre dès la température ambiante, son mécanisme 
ne peut être tenu comme électrophile n1 comme nucléophile, compte tenu 
de son insensibilité à la catalyse acide-base. On ne peut pour autant le 

- considérer comme radicalique, car 1l n’est pas non plus influençable par 
les promoteurs ou les inhibiteurs (*). Il vient surtout à l’esprit, dans ce cas, 
que l’inusuelle facilité du transfert réversible d'hydrogène sur les sommets 
terminaux du triène central est, en fait, solidaire d’une très grande proxi- 
mité entre les carbones 9, 10 et 19. 


En adoptant cette représentation, 1l faut dès lors s’attendre à ce que 
certaines influences d'ordre stérique ou électronique, exercées précisément 
au niveau des positions 9-10-19, perturbent la réversibilité de l’ensemble. 
C’est ce que nous venons d'observer en insérant dans le cycle C du calei- 
férol (I) et du précalciférol (II) l’hydroxyle en 11 qui est par ailleurs 
caractéristique des hydrocortisones. 


1. Pour préparer le 11 -hydroxycholécalcférol (1), nous avons irradié 
de la manière habituelle le 3 B, 11 «-dihydroxycholesta 5.7-diène, lui-même 
non décrit jusqu'ici et obtenu en onze stades (ITI-XIV), par les méthodes 
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classiques à partir du 3.11-dioxo (5 É)-cholestane déjà connu (*). Les 
constantes des principaux termes intermédiaires de cette préparation sont 
réunies dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Intermédiaires du Finst Xmax (en éthanol) 
{1 «-hydroxycholécalciférol. TEE [æ]p- (my.). 
(IV bte Det rs 92 + 54 (CHCL) 
CV. SNEE 113 — 1 » : 
(VIP EPREUVES 116 + 81 » 241 (e = 15 500) 
HS AS En a 110 —137 » 234 (£ — 19 350) 
(ONDES PRES VE 194 AT » = 
CR SE rate — 68 » - 
| 270 (€ = 11 400) 
CAIN PE Poe 160 — 34 » 280 (e — 11 960) 
À 292 (e— 6700) 


271 (E — 11000) 
CENDRES OM 196 — 49 (EtOH) 502. (E 212920) 
294 (c— 6650) 


Le 11 «-hydroxycholécalciférol eristallise de l’hexane en belles aiguilles 
solvatées incolores, [4] + 589 (c = 1 %, éthanol, après désolvatation). 
Son bis-p-phénylazobenzoate est également cristallisé, F 1640, [x], + 700 
(ec = 0,5 %, benzène). Le spectre infrarouge de la substance montre la 


CeHiy Le) CeHi7 dE CsHi7 
ET O a (e) —_ 
[e) 
o Ru 
LL IV V 
HCOO.. CH; HCOO., CHir HCOO.. ER, 
—+ —+ — 
O O Le) 
Br 
VI VII d'A 
HCOO., (eV HO. CsHiy HCOO., CH, 
+ — _— 
AcO HO HCoo 
1X X XI 
HC 
207 CaHi;7 HCOO.. CsHiy nor CH 
——+ —+ 
HCOO Br HCOO HO 


XII X111 XIV 
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présence du groupe méthylénique (vers 900 em! en CHCI;), comme dans 
les cholé- et ergocalciférols déjà connus. Le spectre ultraviolet est égale- 
ment analogue : À, 264 mu, € — 18 5oo (éthanol). Mais, contrairement 
à ce qu'on a observé jusqu'ici sur différents calciférols, le chauffage modéré 
d’une solution benzénique du produit, de son bis-p-phénylazobenzoate, 
ou encore de son bis-dinitrobenzoate, soit au reflux pendant 1 h, soit à 60° 
pendant 18 h, ne provoque pas de changement appréciable dans l’activité 
optique ni dans le spectre ultraviolet, alors que le même traitement appliqué 
au produit d'irradiation non chauffé, c’est-à-dire au précalciférol corres- 
pondant, fait apparaître l'augmentation prévue et substantielle du pouvoir 
rotatoire (par exemple de — 230 à + 130,5), qui correspond à l’isoméri- 
sation du précalciférol en calciférol. 

Aïinsi, l'équilibre calciférol = précalciférol apparaît profondément 
influencé par l’hydroxylation en 11%. La comparaison du spectre de 
résonance magnétique nucléaire de la nouvelle substance (1), chauffée 
dans le benzène, avec les spectres fournis par des mélanges de calciférol; 
et de précalciférol;, confirme plus clairement encore qu'aucune régres- 
sibilté de cet équihibre vers l’hydroxyprécalciférol correspondant (IT) n’est 
plus saisissable. 

2. Comme nous l’avons suggéré antérieurement (*), l’isomérisation 
calciférol = précalciférol résulte de transferts électroniques circulaires de 
faible entropie d'activation et de caractère intramoléculaire, ce que 
démontre la non-insertion de deutérium lorsque la réaction est effectuée 
en éthanol deutéré (*). Une éventuelle inhibition de ces transferts cireu- 
laires pourrait être due, soit à un effet stérique interdisant la formation 
du pseudo-cycle octogonal (a, b), soit à un effet polaire s’opposant au 
déplacement électronique. 


a b 


V 
07 @ 


À la vérité, l'étude de la molécule du 11 4-hydroxycholécalciférol (T) 
sur modèles de Brigleb ne révèle aucune gêne stérique provoquée par 
l’hydroxyle 11 « équatorial lors de la formation du pseudo-cyele octogonal, 
et ceci aussi bien avec la conformation parallèle (c) qu'avec la conformation 
croisée (d) des liaisons terminales du triène. 


de, Là % Se 2 SHOP COURT LI FANPAE TEA 
INEIC 
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Aussi en vient-on, de préférence au point de vue stérique qui avait pu 
rendre compte du déplacement de l’équilibre vers la forme précalciférol 
lorsque la structure est dépourvue de cycle D (?), à l’idée d’un certain 
effet polaire exercé par l’hydroxyle 11 %. Il n’est pas impossible de penser 
ici que le dipôle engendré par la liaison C—0 s'oppose au transfert élec- 
tronique qui convertit le calciférol en précalciférol, sans pour autant 
affecter le mouvement inverse des électrons qui transforme le précalciférol 
en ealciférol. Dans ce cas, d’ailleurs, le caractère soit allylique, soit homo- 
allylique de l’hydroxyle 11, dans le précalciférol ou dans le calciférol, 
peut également jouer un rôle. 

3. Il résulte de l’expérimentation biologique entreprise parallèlement, 
dans notre laboratoire (*), sur le 11 4-hydroxycholécalciférol (1) que cette 
substance est dénuée de toute activité vitaminique D notable. 

En effet, administré en solution huileuse, à des doses pouvant s’élever 
jusqu’à 2,5y par jour (soit 100 fois l’unité-rat de cholécalcférol), le 
11 «-hydroxycholécalciférol ne guérit pas le rachitisme expérimental, 
A hautes doses (20 mg/kg par jour), il ne provoque pas chez le Rat les 
lésions caractéristiques de l’hypervitaminose D : calcifications cardio- 
vasculaires, intestinales et rénales, ni une élévation significative de la 
calcémie. 

En bref, l’effet stabilisateur exercé par l’hydroxyle en 11 sur la structure 
du calciférol s'accompagne ici d’une disparition des propriétés biologiques. 
Et tout se passe, en définitive, comme s’il existait une corrélation entre 
la manifestation de l’effet vitaminique D et la possibilité pour l'équilibre 
précalciférol — caleiférol de s’installer. 


() L. Vezzuz, A. PErir, G. MicnEL et G. RoussEAU, Comptes rendus, 226, 1948, p. 1287; 
L. VeLLuz et G. AMïARD, ibid., 228, 1949, p. 692, 853 et 1037; L. VELLUZ, G. AMIARD 
et B. GorrFiNET, ibid., 240, 1955, p. 2076, 2156 et 2326; 244, 1957, p. 1794. 

?) J. L. M. À. SCHLATMANN, Thèse, Université de Leyde, 15 mars 1961. 
*) M. LEGRAND et J. MATHIEU, Comptes rendus, 245, 1957, p. 2502. 

‘) D. N. Kirk et V. PETROW, J. Chem. Soc., 1959, p. 1691. 

5) Par Me TH. FEYEL-CABANES et D. BRANGENI, Communication privée. 


( 
( 
( 
( 


(Centre de Recherches Roussel-Uclaf, Paris, 72.) 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
PRÉSENTÉS OU TRANSMIS PAR LES MEMBRES ET CORRESPONDANTS. 


TOPOLOGIE. — Une généralisation du principe de Blaschke. 
Note (*) de M. Hewz Gorrrrien HEecrexsren, présentée par 


M. Gaston Julia. 


Définitions. — Le principe de Blaschke rapproche les notions de conver- 
gence d’ensembles et de convexité. 


1. Pour définir la convergence considérons une suite de sous-ensembles non 
vides 5, dans un espace topologique E. Nous dirons que les S$, convergent 
vers l’ensemble non vide SCE si les conditions suivantes sont vérifiées : 

a. tout voisinage de chaque point de S contient des points communs 
avec presque tous les $,; 

b. tous les points d’accumulation de toutes les suites { P, }, P,€S,, sont 
des points de S. 

C’est la définition de « abgeschlossener Limes » de Hausdorff [voir (°)]. 
Hadwiger (*) a démontré un principe de convergence analogue au prin- 
cipe de Blaschke pour les ensembles fermés dans les espaces euclidiens. 
Plus généralement, Busemann a établi dans (*) et (*) le même principe sous 
les hypothèses suivantes à l’égard de l’espace E : 

(H) E est un espace de Hausdorff qui est localement compact, et qui 
possède une base dénombrable des ensembles ouverts. Alors on peut 
introduire dans l’espace F des sous-ensembles fermés non vides de E 
une topologie satisfaisant aux mêmes conditions (H). Ces conditions topo- 
logiques sont équivalentes à la possibilité de métriser E et F par des 
métriques normales au sens de Cartan : Tout ensemble infini borné admet 
un point d’accumulation (*). Une manière possible de lier une de ces 
métriques © (P, Q) de E avec une métrique 5 de F est donnée par la relation 


suivantes [voir (*)] : 


(M, N)=sup{|p(X, M)—p(X, N)}exp[—p(P, X)]}, 


S 
XEE 


où M et N sont deux éléments de F, P désigne un point fixe de E, 


et p(X, M)=inf s(X, m). La convergence M, + M est alors équi- 
à meM 
valente à limos(M,, M) — o. 
Li ; x ; ; 
2. Ayant établi l’existence d’une métrique on s’en sert pour définir 
aussi la convexité. La longueur L (c) d’une courbe c continue et rectifiable 
joignant les deux points À et B satisfait à l'inégalité L (c) = p (A, B); 


dans le cas d’égalité c s’appelle un segment. 
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a. L'ensemble non vide G de E s’appelle convexe au sens de Menger 
[M-convexe, voir (‘)] si À et B étant deux points différents de C 1l existe 
un point «intermédiaire » X de C différent de À et de B et satisfaisant à 


p(A, B)=p(A, X) +p(X, B). 


b. L'ensemble non vide C de E est dit convexe au sens de Busemann 
[B-convexe, (!)] s’il y a un et un seul segment S (X, Y) joignant deux 
points quelconques X et Y de l’adhérence de C, et si S(X, Y)€C. 

Pour chacune de ces notions de convexité nous allons démontrer une 
généralisation du principe de Blaschke. 

3. Tnéorème À. — Soit E un espace métrique normal au sens de Cartan. 
Toute famille infinie bornée d’ensembles de E non vides, fermés et M-convexes 
contient une suite partielle | C, | convergente vers un ensemble C non vide 
fermé et M-convexe. C’est-à-dire : L'espace des ensembles fermés et M-convexes 
est normal lui-même. 

Preuve. — D’après le théorème mentionné sous le n° 1 1l existe une suite 
partielle { C, } convergente vers un ensemble C non vide et fermé. Il reste 
à démontrer que C est convexe lui-même, Écartant le cas trivial où C 
contient un seul point considérons deux points X et Y différents de C 
et choisissons deux suites V,(X) et V,(Y) de voisinages dont les rayons 
tendent vers zéro. En vertu de la condition a du n° 1 il existe pour chaque n 
un nombre naturel N (n) de manière que C; ait des points X,, Ÿ, en com- 
mun avec V,(X) et V, (Y) respectivement. Comme un ensemble fermé 
d’un espace normal C, est un sous-espace métrique normal, done il contient 
un € milieu » Z, [voir (*), c’est-à-dire un point satisfaisant aux conditions 
P(Xx; Yx). 


I 
n) 


(1) Ps 2x) = p(Yx, 2x) = 
En appliquant l'inégalité du triangle nous obtenons de (x) 
PA Zn) Lp(X Xs) + p(Xxs Zn) = p(X, Xx) + Lp(X, Ys) 


<p(X, Xy) +2 {p(X X)+p(X, Y) +p(Y, Yx)]. 


Le second membre ne dépend pas des Z,; la suite des Z, est donc bornée, 
et 1l existe une suite partielle des C, (que nous appellerons de même Cn) 
avec la propriété que lim Z; = Z existe. D’après la condition b du n° 1 

1 no 


Z est un point de C. Il est aussi un milieu de XY : En appliquant quatre fois 
;* , ee . . . 4 
l’inégalité du triangle il s’ensuit que 


[o(X\, Zy) — p(X, Z) Le o(Xx, X) + p(Zx, SE) 
LPC Zn) — p(Y, Z)|ZLo(Ym Y) Lo(Zx, Z). 


En tenant compte de (1) nous en déduisons 


IR UCAS Z) — BH 2) | 2 | o(X, Z) — p(Xx, ZN )+ p(Yn, Zx) — p(Y, Z) 
PK, X) + p(Zx, Z) + p(Yx, Y) + p(Zn, 2). 


4 
ne 
# 
: 
Dr 

‘ 

" 
F 
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En choisissant N suffisamment grand le second membre devient arbi- 
trairement petit; le premier membre ne dépendant pas de N on conclut que 


P(X; Z) = e(Y, Z), et de même p(X, Z) = (1/2) o(X, Y). L'ensemble C 


est donc M-convexe. 

4. Le principe de Blaschke pour la convexité de Busemann n’est pas 
strictement analogue au théorème A; par exemple, il y a des domaines 
convexes sur une sphère tendant vers la demi-sphère qui ne l’est pas. 
Il faut donc se limiter aux parties de l’espace donné où les segments sont 
uniques. La proposition suivante s'applique par exemple aux espaces de 
Busemann droits (« straight G-spaces »). Dans les espaces généraux de 
Busemann il s’agit d’une propriété locale : elle est vraie au moins dans 
chaque voisinage S [p, 0 (p)]. 

THéorèMe B. — Soit E un espace métrique normal dans lequel il existe 
un seul segment au plus joignant deux points quelconques. Parmi une collection 
infinie bornée d’ensembles de E non vides, fermés et M-convexes on peut 
choisir une suite | C, | convergente vers un ensemble C fermé et B-convexe. 

Preuve. — Sous nos hypothèses les ensembles C sont, eux aussi, 
B-convexes. En effet, les C, étant des ensembles fermés plongés dans un 
espace normal ils sont eux-mêmes normaux, et par conséquence, des 
espaces métriques complets et M-convexes. On conclut d’un théorème de 
Menger qu'il existe un segment joignant une paire quelconque de points 
de C. En appliquant le théorème A et la remarque précédente à C nous 
obtenons le résultat énoncé. 

Remarques. — 1. À l’aide du lemme d’Ascoli on peut montrer que pour 
tout segment S de C 1l existe une suite | S, | de segments, S,€ C,, convergeant 
uniformément vers S. 

2. Si l’on se donne arbitrairement £ > o et un point PEC, il existe 
—en vertu de la condition a du n° 1 — un nombre naturel N{e, P) tel qu'il y 
ait pour n > N(e, P) au moins un point de C, dans le voisinage de P 
de rayon €. Nous appelons la convergence C, — C uniforme si l’on peut 
prendre le même N(:) pour tous les points P de C. Alors on prouve au 
moyen du théorème de Heine-Borel le corollaire suivant : Si au théorème B 
l’ensemble limite C est borné la convergence C, — C est uniforme. 


Séance du 24 mai 1961. 
H. BUSEMANN, The Geometry of Geodesics, New York, 1955. 

H. BUSEMANN, Trans. Amer. Math. Soc., 54, 1943, p. 171-184. 

E. CARTAN, Leçons sur la géométrie des espaces de Riemann, Paris, 1928. 
H. HADwIGER, Portugalia Mathematica, 8, fasc. 1, 1949, p. 13-19. 

F. Hausporrr, Grundzüge der Mengenlehre, New-York, 1949. 


K. MENGER, Math. Ann., 100, 1928, p. 75-113. 
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PE __ méthode de sunénaus, Nr de M. ge. ’ en présentée 
Suis , Ch par M. Joseph Pérès. tq LE RE nl LEE 
| : "y ne * 4 . x : à ÿ "4 
Er | 
RATER _ Lorsque les premières dérivées de la fonction à intégrer existent 7 sont continues, E 
HRECt il est avantageux d’effectuer un changement de fonction avant d'utiliser l’échan- 
LE tillonnage systématique. 
@ ra L * ; A Les ’ S t 
me Considérons le calcul de lintégrale I — Î f(x) dx. L’estimateur le plus 
4 AS 3 à . . . : 
TU simple pour évaluer I est f (£), £ étant une variable aléatoire uniformément 
__ distribuée sur l'intervalle (0, 1). On peut également utiliser comme dans 
ER la théorie de l’échantillonnage (échantillon systématique) l’estimateur U, 7 (£) 
ES défini par | cÀ | 
té { v- NA er 
2: NOR is se), 
50 | UE = DE) 
k | Îj=0 
Fe En supposant que les m premières dérivées de f existent et sont continues 
sur (0,1) on a, d’après la formule d’Euler-Maclaurin : 
pu. | 
‘ ‘ 1 m 1= N—1 È 
AE B,(æ) AU f Ba(æ— 1) EE | 
X Een _—— = m | 
È Uxf(x) J f(E) dt >, y! N° ri pne | Nr DA [ N ) dt, 
en T”. V=1 Îi=Ù : 
À avec 
AA AM f= fr) — fV (0); | 
PL | 
3 B,(x), polynome de Bernoulli de degré y; 
; B, (x), fonction de période 1 coïncidant avec B,(x) sur (0, 1). 


On montre Res) que 


Bn(x— 0) t) m Lie I : 
mINT | 4( i)) dt= Ka(e). | 


e, tendant uniformément vers zéro quand N tend vers l'infini : 


T AD=1) El L 
Var[ Ux /'(E) 1=f [SE ne RE + ça a | 


VE 


et en appelant B, — B, (0) le n°" nombre de Bernoulli : 


V+UZm 
Var(Un = D DTA PAR Run, f 
[Us /(E)] 22 Nteurt +0 


__ AW? AUP— AAA At 9 AM) AG) 9 A(0) AU) 
7 12N? 720 N' 6 30 240 N° 
+ A— 2 AP Al + 2 AN) AG) » A(o) A(6) : 
1 209 600 N° +o( x) 


ù ni 


NS I ET 
= sd d s , 
\ è 


> qu ri nouvelle fonction ge San Au g —"0 en à un nPRS Kai “2 AE 


__en 7 aussi élevé que possible. SAC RTE (*) proposent pour te Ten f 
cela un 7 Ar qui permet d'annuler Ag et Ag [par exemple : « \u tue 
EC) = Taf(o) = af (ns) + (a (a) a); à choisi tel que 

T,f(o Er 21 (1)]. Halton-Handscomb (*) donnent un moyen plus systé 
_ matique pour y parvenir. On remarque que 2 4 

AU (A) = A fe), AM (UF = 2) = ED am fa). à 

ste 
De sorte que, pour une certaine combinaison linéaire de U, f(x) et Ü, (x) ‘4 A8 
on peut obtenir une nouvelle fonction pour laquelle A!” est nul; s SUR R 
exemple : Ê L? 
0 ME SLT 7 (Fi 
Sr) 2 y aber æ)—f(æ), r m — mr “ Er 
+ EE en PE CARE dur 
. ; 0 si r pair, à 
em on PIE Da 1 


E(S( f(2)) =E(D/()=E(J(E)=T F 
L'application successive des opérateurs S!”), D et T, permet d’obtenir 
des fonctions admettant la même intégrale I, et telles que les A soient 
nuls pour 7 < M. Exemple : ; 
Su f— SMS, ., SOIT, f, 
Si f—SM-1SM—A,, , SUIS) f, 
Enfi= SAS SSID (Mr imopair). 


On peut aussi procéder de la manière suivante : 
Appelons : 
Hy f(x) = di Us f(x) + Cyr) + as Us f(x) +...+ am Uy1 f(x) 
AM+1 
Kuf(æ) = À (Ua f(x) + Us fr — æ)) ++ (Unes (2) + Una JG — æ)). 
1 (M impair), 


Pour que les H,f et K,f soient des estimateurs de I il faut poser d'a —=1: 


En choisissant correctement les on obtiendra A HN Do mou 
AU (Kuf) = 0] pour 7j < M; les variances des estimateurs obtenus en 
appliquant U, aux nouvelles fonctions H,f et K,f s’écrivent 

(AUD Hyf) f)° | Bu | 
(2 DM +2) NN 


(AO Kay f}? | Buu | 
Var(Ux Kw f) ER ITS 


Var(Ux Hu f) 


?] 


LI Dim 


3 de Hobgie Rues 2)} RAS de Sr PRE 
mes ifrol+{[()-1%) PR 
OP 

DO LL. rome el Hp eg he gli 


Kf(a)= rc <a |, 


0 à “ 


Frere-n] 0) EE 


HOETEO) 


K f(z)=— 


D A 


K; f(x) == 


8 


—- 


RS Hé &lr 
Fes sil 
S 
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w | 8 
See 
+ 
(a 
ÆR. 

8 
[+ 
UE 
+ 
ue 
CT 
à 

w| | 
8 
Lt 
+ 
PITEN 
© 
w|| 
8 
De 
Cie) 


Re C4 a |+ TE) + s 
DJ 20e | 
De Var (Un Eu (2) = Re ÉONIEenTOERe NN nn 


(2M +2)! NY? 16 $— 1296? 331776 


Les opérateurs H, et K; semblent plus avantageux que les précé- 
dents S,, Sy out Mar exemple, pour aboutir sensiblement au même 
résultat, F, coûte (2"**— 1)2 calculs de f alors que K, n’en exige 


que [(M + 1) (M + 3)J/4. 


Nombre de calculs de PDO ES RAT 2 6 14 30 62 : 
Nombre de calculs de T'DOURLÈSE Le Rs 6 12 20 30 | 


Le procédé s’étend facilement à l'évaluation d’intégrales multiples. 


(*) Séance du 3 juillet 1967. 
(@) Hammersey et MortToN, Proc. Camb. Phil. Soc., 92, 1956, P. 449. 
() HALTON et HANDscoMB, J. Ass. Comp. Mach., 4, 1957, p. 329. 
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ASTRONOMIE. — Sur la mesure de la vitesse radiale de Vénus par la photo- 
graphie électronique. Note (*) de MM. Maurice Ducnesxe, Louis GaiLousr 
et Bervarn Guivor, présentée par M. André Lallemand. 


L La photographie électronique a permis d'obtenir, dans d’excellentes conditions, 
de des spectres dé Vénus et du Soleil destinés à la mesure de la constante de l’aber- 
d ration par une méthode interférentielle. 


"A 


L'un de nous a mesuré la vitesse radiale de Vénus pour en déduire la 
constante de l’aberration ('), (?). Rappelons que la méthode consiste à 
placer un étalon de Fabry-Pérot devant le spectrographe; avec des eales 
de 4 mm d'épaisseur le déplacement des raies solaires, dû au mouvement 
de Vénus, est de l’ordre d’une demi-frange vers À —0,55u. L'emploi de 
la méthode interférentielle nécessite des spectres larges; en outre, comme 
il s’agit de spectres à raies d’absorption, c’est la transparence moyenne 
de l’étalon qu'il faut considérer et non la transparence au sommet des 
anneaux. La présence de l’étalon adopté oblige à multiplier par 30 environ 
le temps de pose; ce temps de pose ne devant pas excéder une trentaine 
de minutes, à cause de la variation de la vitesse radiale de Vénus, due à la 
rotation terrestre, nous avions dû nous contenter de spectres de faible 
dispersion. Notre conclusion (*) était qu’on pourrait diminuer les erreurs 
de mesure en utilisant des spectres plus larges et plus dispersés, et aussi, 
en resserrant la fente d’entrée du spectrographe, de sorte que les cannelures 
sur le fond continu soient Juste visibles, Ces modifications entraînant 
une augmentation de temps de pose incompatible avec la photographie 
classique, nous avons pensé pouvoir utiliser la caméra électronique, qui 
permet d'obtenir un gain important de sensibilité et une amélioration 
de la finesse des images. Dans ce but le spectrographe a été modifié; les 
distances focales du collimateur et de la chambre photographique ont été 
portées à 1,75 et 1,) m; dans ces conditions la dispersion des spectres 
projetés sur la photocathode de la caméra est de 7,1 A/mm. Nous avons 
apporté les améliorations optiques que nous avions jugé nécessaires (°); 
en outre, un miroir, placé peu avant le foyer de la chambre, renvoie le 
faisceau vers le bas; le spectre se trouvant ainsi dans un plan horizontal 
l'adaptation de la caméra a été très facilitée. 

Les premiers essais ont commencé au début de juin 1961 et nous avons 
déjà obtenu d'excellents spectres de Vénus et du Soleil qui permettront 
des mesures très améliorées des vitesses radiales. Pour ces expériences 
nous avons employé la nouvelle technique d'utilisation dévla caméra 
électronique (*), qui facilite considérablement sa préparation et améliore 
ses performances. | 

La figure 1 représente un spectre de Vénus obtenu électroniquement, FE 
ciel médiocre, en 15 m de pose sur plaque nucléaire Ilford G;; étant donné 
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que la planète est observée à 20° environ au-dessus de l’horizon, l'absorption 
atmosphérique augmente beaucoup le temps de pose; d’après des expé- 
riences antérieures, une image aussi dense aurait pu être obtenue en 5 m 
dans des conditions atmosphériques plus favorables. En raison de la 
caractéristique linéaire des plaques corpusculaires, d’une part, et de 
l'absence de voile parasite, d’autre part, il eût été encore possible de dimi- 
nuer par un facteur 2 à 3 le temps d'exposition nécessaire pour obtenir 
une image exploitable. Mais comme il s’agit de spectres d’absorption, 
nous avons préféré, pour faciliter les pointées micrométriques, utiliser 
des images assez denses; la sensibilité de la caméra électronique a permis 
de les obtenir dans le temps limité pendant lequel l’observation de Vénus 
est possible. Par rapport à la photographie classique le temps de pose est 
environ 30 fois plus court, mais des clichés obtenus avec un gain de l’ordre 
de 5o à 100 sont encore exploitables. La figure 2 représente un spectre 
de la lumière diffusée du Soleil réalisé avec la caméra électronique, sur 
plaque nucléaire Ilford G:;, 3 heures après avoir obtenu le spectre de Vénus; 
le temps de pose, de 4 m, avait été largement surestimé et nous comptons 
le réduire à une minute dans nos prochaines expériences. La figure 5 
représente un spectre de la lumière diffusée du Soleil obtenu, en 30 m, 
sur plaque photographique classique 103 à D Kodak Rochester. 

La présence des cannelures sur les trois clichés est un excellent critère 
de la finesse des images; leur pas est de 53 1 sur la plaque 103 a D et de 41 w 
sur les clichés électroniques, 0,78 étant le grandissement de l'optique 
électronique. Entre les poses 1 et 2 l'épaisseur de létalon, contrôlée par 
les spectres fournis par une lampe à cathode creuse de fer, a très peu varié; 
on peut voir que la variation de l’ordre d’interférence est voisin d’une demi- 
frange pour les raies correspondantes : c’est cette variation qui est l’objet 
de la mesure. 

Quelle que soit la qualité intrinsèque des résultats obtenus, ils n’échap- 
peront pas aux objections déjà formulées pour la détermination de la 
constante de l’aberration (*), par suite de J’éventuelle rotation de Vénus et 
des mouvements de son atmosphère. Notre but est d'obtenir des spectres 
de Mercure, dont la vitesse radiale peut être trois fois plus grande que celle 
de Vénus. L’un de nous a déjà vérifié que nous disposerons d’un temps 
suflisant au crépuscule pour faire cette observation en employant la photo- 
graphie électronique. 


*) Séance du 17 juillet 1961. 


(ep 

() B. GuinoT, Comptes rendus, 247, 1958, p. 185. 
() B. GuinorT, Bull. Astron., 22, 1959, p. 129. 

() M. DucnEsNE, Comptes rendus, 253, 1961, D AIT. 


(Observatoire de Paris.) 


MM. Maurice DUCHESNE, Louis GALLOUET et BERNARD GUINOT. 
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Fig. 1. — Spectre de Vénus pris à la caméra électronique, 
sur plaque corpusculaire Ilford G;, en 15 m de pose, 
le 6 juillet 1961, de 3h 32m à 3 h 43 m TU, grandissement 09. 


Fig. 2. — Spectre du Soleil pris à la caméra électronique, 
sur plaque corpusculaire Ilford G:, en 5 m de pose, 
le 6 juillet 1961, de 73h 08 m à 7h 11 m TU, grandissement 9. 


Fig. 3. — Spectre du Soleil photographié sur plaque Kodak 103 aD, 
en 30 m de pose, le 1° juillet 1961 vers 7 h 30m TU, grandissement 7. 
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THERMOCINÉTIQUE. — Transfert de chaleur par film liquide et brouillard 
avec faible vaporisation de la phase liquide. Note (*) de MM. Jrax Huxenr 
et Hexri Moxnix, transmise par M. Louis Néel. st 


Dans deux Notes précédentes dont on reprend les notations, on expose des 
résultats expérimentaux donnant l’augmentation du coefficient de transfert 
thermique d’un mélange de liquide et de gaz par rapport à un fluide en une phase (1), 
et les caractéristiques hydrauliques de cet écoulement (2). La présente Note a pour 
objet de montrer que la forme stratifiée de l’écoulement suffit à expliquer la majeure 
partie de l’accroissement du coefficient de transfert. 


Le film liquide (indice !) possède une épaisseur e mesurée négligeable 
devant le rayon du tube, un débit 6 M, mesuré montrant que sa vitesse 
moyenne, comprise entre 25 em/s et 1 m/s peut être négligée devant celle 
du noyau de brouillard. 

Au centre du tube, un brouillard (indice b) de masse volu- 
mique p, = p&[1 + (1—/$)m] s'écoule dans le canal à paroi liquide 
constitué par le film. L'effet des rides sur la perte de charge est assimilé à 
une rugosité exprimée par le coefficient de frottement f, telque =,=f,p, V;/2, 
=, étant la force de frottement à l'interface film-brouillard. On peut 
confondre 7, avec 7,, force de frottement à la paroi du tube, par suite de 
la proportionalité de la force de frottement au rayon. 


Le tube transmet au fluide un flux calorifique de densité superficielle 
constante ®,. On compare l’écart 0 entre la température de paroi et la 
température « de mélange » du fluide, d’une part pour l’écoulement en 
double phase (écart 0,), d'autre part pour un écoulement de gaz seul 
(écart 0,), à même débit massique. 

On note que le film et le brouillard évacuent des puissances 
thermiques proportionnelles au produit de leur débit massique par 
leur chaleur spécifique à pression constante, c’est-à-dire, en posant 
Y = 8M, c/(M, €, + M; «), dans les proportions respectives Y et 1 — Y. 
Ainsi à l'interface film-brouillard, le flux superficiel est égal à ©, (1 — Y). 

Chute de température dans le film. — Soient 0, et 0,, les écarts entre 
la température de la paroi chauffante et les températures minimale et 
de mélange du film. En posant 0* — Üo,/p cu*, on a 


‘ 
DUC, ( CH Te AP, 
FER AC A 


D, 
pu, To 


Par suite de la propagation de rides, le film est le siège de mouvements 
convectifs importants; on majore done D, en supposant que la totalité 
du film est en écoulement laminaire. 
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Soient e, l'épaisseur du film ainsi calculée à partir du débit mesuré et €; 
son épaisseur réduite. Dans ces conditions, en supposant provisoirement 
le flux constant dans ce film fictif, on a 0; = Pre,, résultat classique 
(Pr est le nombre de Prandil du liquide). Comme d’autre part, en appliquant 
au gaz l’analogie de Reynolds, on a 0, = (f,/2)", 1l vient en définitive 


‘ 1 
0, MAANCTIANE TA . 
(in) qe <Pre(#) AE AP.) 


La cause essentielle de la faible valeur de 0,/0, par rapport à 1 est le 
groupement (c,/c) (2/21) (de l’ordre de 0,02), toujours très petit puisque 
le produit cs” est en général beaucoup plus grand pour un liquide que 
pour un gaz. Expérimentalement, (f,/2)"° garde une valeur de l’ordre de 1/15 
et Pre; reste compris entre 65 et 200 (Pr — 13). En définitive, 0,/0, <o,25 
lorsque o < æ, < 0,7. 

Chute de température dans le brouillard. — On suppose que les gouttelettes 
n’ont aucune influence sur la convection turbulente dans le gaz, de sorte 
que, vis-à-vis du transfert de chaleur, les propriétés physiques du brouillard 
(masse volumique, chaleur spécifique à pression constante, viscosité, 


conductibilité thermique) sont prises égales à celles du gaz. 


Si 0, est l'écart entre la température de l’interface et la température 
« de mélange » du brouillard, d’après la définition même du nombre de 
Margoulis Ms = 9/0 c V, on a 0,./0, — (1 — Y) Ms./Ms, (V./V;). On sait 
que, en première approximation, le rapport des nombres de Margoulis 
_ de deux fluides ayant même nombre de Prandtl est égal au rapport des 
coefficients de frottement ; donc Ms,/Ms, — f,/f, = AP./AP, (Vi[V?) (oulo), 
et comme VV, = 1 — x, on a 
d,, AP, pr 


. (1 Y)(1 = 2N =, 


(2) OS 


Y étant de l’ordre de grandeur de +, et AP,/AP, restant compris entre 1 
et 1,7, 0,,/0, est de l’ordre de grandeur de {1 — x,)°. 

Pondération des chutes de température. — La température de mélange 
de l'écoulement en double phase étant par définition la moyenne des 
températures de chacune des zones, pondérée par les produits Mc, on 
a = Y 0, +(1—Y) (0, + 0,,). Comme 0, < 0,, on a 6, < 0, +(1—Y) 6,. 
On voit que la pondération introduit au deuxième terme un facteur favo- 
rable 1 — Y, On a donc une majorante simplifiée du rapport des tempé- 
ratures, égal à l’inverse du rapport des coefficients de transfert en écrivant : 


1 


NT GOT ÉD AP,\*? Dh pu 
DOI IENTEENT 


Si lon tient compte du fait que le flux n’est pas constant dans l'épaisseur 
du film, mais varie de o, à ©, (1 — Ÿ), et si de plus on exprime Ü, ,on a 


* 
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l'expression majorante suivante, plus proche de la réalité 
FA me k \T \S 
d Re Pma(t) a(n) (8 


NP: 
. Courbe moyenne 
experimentialg 


ef 


k 


1 
à 
ELU eS ps AP, | 
) rt Y}(1 — x) . AP à 


Es 


19 


courbes calculées 


eM2:16 g/s 
BM,:42 g/s 


parlarelation a) 


[e) o5 a a LS 


, 


Rapports h/h, mesurés et calculés. 


C’est l’inverse de cette expression qui est représentée sur la figure, en 
regard des résultats expérimentaux, pour deux valeurs extrêmes du débit 
massique. Les rapports h./h, calculés sont proches des valeurs expéri- 
mentales pour les faibles titres en liquide et les faibles débits, pour lesquels 
le film est peu agité. 

Pour les fortes valeurs, les rides de grande amplitude qu’on a observées 
sont la cause d’une excellente convection, et la chute de température dans 
le film est très inférieure à la majorante calculée. 

En résumé, l'excellent accroissement du coefficient de transfert observé 
expérimentalement est lié à la forme stratifiée de l'écoulement. Le méca- 
nisme peut se schématiser de la façon suivante : 

— le liquide, meilleur caloporteur, se trouve contre la paroi. Malgré sa 
faible vitesse, 1l emporte un flux calorifique notable; 

— Ja chute de température dans le gaz bénéficie de l’effet, intervenant 
par son carré, du fractionnement du flux, et de la rugosité constituée par 
les rides du film; 

— Ja vitesse du liquide, fluide le plus dense, reste faible, de sorte que la 
puissance dissipée en frottement croît faiblement par rapport à la puis- 


sance calorifique transférée. 


éance du 10 juillet 1961. 
. Huvyeue, H. MonpiN et J. ViLLENEUVE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3015. 


. Huvene et H. MonDiIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 395. 
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(Section des Transferts thermiques 
du Centre d'Études nucléaires de Grenoble.) 
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THERMODYNAMIQUE. — Permittivité diélectrique et facteur de champ 
de céramiques au titanate de baryum et strontium. Note (*) de 
Mne Monique Feriveau, MM. Lucien Evraun et Pierre TURLIER, 
transmise par M. Louis Néel.. 


De nombreux travaux décrivent les propriétés ferroélectriques des solutions 
solides (Ba, Sr) TiO; et la variation linéaire de la température de transition en 
fonction de la concentration molaire (1), (2), (*). Quinze échantillons céramiques de 
concentration comprise entre SrTiO; pur et BaTiO: pur ont été préparés au 
laboratoire et nous ont permis de déterminer les variations de la constante de 
Curie et du facteur de champ, dans la zone paraélectrique, en fonction de la 
composition. 


Pour chaque préparation, nous avons étudié la variation de la permitti- 
vité diélectrique relative £,. en fonction de la température entre — 150 et 
3oo0C. Les maximums des courbes €, — f(Ÿ) indiquent un changement de 
structure cristalline. 

Le maximum maximorum de £, est obtenu pour la température de transi- 
tion T. la plus élevée correspondant à la transformation quadratique 
(0 LT.) + cubique (0 > T.). Les maximums inférieurs disparaissent 
progressivement quand on augmente la teneur en strontium. Dans la 
phase paraélectrique cubique, la permittivité relative suit la loi expéri- 
mentale de Curie-Weiss : 


C, constante de Curie; 


x 


0, température de Curie légèrement supérieure à la température de tran- 
SUONSLE 


Soit E le champ électrique appliqué au matériau étudié, le champ 
effectif interne E' s’écrit 
> 


E'—E+6-, 


cu 
P, polarisation du diélectrique; 


B, facteur de champ caractérisant l'influence de la polarisation sur le 
champ interne. 


Un calcul simple de A, Von Hippel (*) montre qu’on peut écrire 
P — TT €o E, soit Er 4 ER — 
avec 


— —C, constante de Curie. 


Si l’on trace la courbe te 


(2) pour chaque échantillon dans la zone 
paraélectrique, on obtient une 


droite dont la pente est l’inverse de la 
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constante de Curie, l’abscisse à l’origine donne la température de Curie 4,, 

l’'ordonnée à l’origine, la valeur du facteur de champ £. | 
Des différentes courbes expérimentales précédentes, on déduit les 

graphiques suivants, en fonction des concentrations molaires : fig. 1, 


Er [POINT DE CURI 
max 


10000 _ 
(Ba,sr)Tio, 
POURCENTAGE 
PSS MOLAIRE EN Ba 
(e 25 50 75 %Ba 


Fig.1 


C CONSTANTE DE 


éFACTEUR DE 
P 


Fig”2 


permittivité relative au point de transformation supérieur; fig. 2, constante 

de Curie C; fig. 3, facteur de champ f. 
Les courbes (1) et (3) présentent un maximum pour une concentration 

voisine de 70 %, BaTiO:, pouvant correspondre à une répartition ordonnée 


au 


Car: 


À ra EE 2. Gnstitut VE des. Dr appliquées, Lun) D: 
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ONDES DE DÉTONATION. — Phénomènes vibratoires dans les détonations 
dissociées. Note (*) de MM. Curisriax Brocner, JEax-Craune Lever et 
Nuua Manson, présentée par M. Gustave Ribaud. 


Poursuivant (') l’étude des détonations instables dans les mélanges 
CG: H, + 50: + ZN, à la pression atmosphérique et à la température 
ordinaire, nous avons cherché à préciser la structure des détonations 
dissociées. Celles-ci ont été observées en complétant un des tubes de déto- 
nation (9 = 20 mm, { —15 à 20 m), utilisés auparavant (!), d’un tronçon 
de 50 em, équipé de fenêtres en verre de bonne qualité optique (largeur : 3 mm) 
et placé dans le champ (43 em) d’un strioscope du type Topler-Foucault. 
Les phases successives de la détonation, entre l'instant de sa dissociation 
et celui de sa reformation, ont été rendues observables dans le tronçon 
précédent, en ajustant la longueur du tube de détonation et en plaçant à 
l’intérieur de celui-ci à des distances de o à 2 m en amont des fenêtres, une 
courte (1 em) spirale métallique en fil de 1 mm. 

Parmi les phénomènes ainsi observés (*), nous avons plus spécialement 
noté, sur les enregistrements (fig. 1) relatifs aux détonations nettement 
dissociées (Z © 16), la présence dans les gaz se trouvant entre l’onde de 
choc C et l’onde de combustion F de stries obliques parallèles S. 

À chacune de ces stries correspondait sur la partie de l’enregistrement 
relative aux gaz derrière le front de combustion F, une strie oblique B, 
qui rappelons-le (*), s’interprète en admettant l’existence dans ces gaz de 
phénomènes vibratoires transversaux. 

Ce fait nous a conduits à envisager une interprétation analogue des stries 
obliques et selon laquelle ces stries seraient la manifestation de vibrations 
forcées entretenues dans le mélange frais comprimé par l’onde de choc CO, 
par la vibration transversale des gaz brûlés. 

L'interprétation précédente est basée sur les remarques suivantes : la 
largeur des fenêtres du tube étant dans nos expériences faible vis-à-vis 
du diamètre, la lumière qui atteint l’émulsion photographique traverse 
une bande d’azimuth 0, AÛ étroite (A0 faible) et par conséquent les 
variations 2E d’éclairement enregistrées sur le striogramme sont uniquement 
dues à la moyenne, suivant le diamètre du tube, des déviations longitudi- 
nales du faisceau lumineux. Or les variations de pression Ôp dans une 
colonne cylindrique de rayon R exprimées en coordonnées cylindriques 
(r, X, 0) liées au fluide péuvent être définies par (") : 


) Æ , ax C 
(1) Op >> AP ACT R) exp (7 ÿ x h X S ot), 


où Am eSt l'amplitude du mode vibratoire défini par les entiers m et n; 
eg RME fonction de Bessél de première espèce; w, la pulsation, liée 


\ 
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au nombre d’onde k de la composante longitudinale par 


(2) ANNE MMRNREE AE 


(o,= Bma/R étant la pulsation du mode purement transverse, et à, la 
célérité du son) et l’on voit que ces variations d’éclairement E seront 


telles que | 
| LOUP FA (ENV Ee 
(3) Œ f (SP) dr eptx 00) 


Dans le cas de vibrations purement transversales : 5 —w,, k—o et 
èE est indépendant de X, c’est-à-dire que les stries observées dans un 


tube D = 20mm 


—— theorie 


+ expérience 


Fier, Fig. a. 


plan x, t (x étant l’abscisse liée au tube) sont horizontales, comme cela 
a lieu en particulier pour les gaz brûlés en arrière de l’onde de combustion F. 

Si maintenant on considère un phénomène vibratoire de pulsation w, 
entretenu par une vibration transversale de pulsation 6,,a,/R, dans le 
milieu entre le choc C et l’onde de combustion F où la célérité du son est 
da a, k est différent de o et d’après (3) àE reprend la même valeur 
chaque fois que 


@) Gé—RX GT (a —0, 1,3, vu), 


En introduisant dans cette dernière relation la vitesse absolue Va du 
gaz qui est le siège de la vibration forcée, nous voyons que les valeurs 


és RER 
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maximales de l’éclairement seront réparties dans le plan x, t suivant des 
droites telles que 
(o+kVe)t— Kx—92an, 


c’est-à-dire dont la pente, compte tenu de (Mo 0 ae FUN 
= Brra/R) est 


(5) 27 


dd 
cn a 


(ai — ac) 


Ayant déduit la célérité du son a, dans les gaz brûlés de la fréquence N, 
des stries B [N,= 1,841 &/2 rR (*)], la vitesse V. et la célérité du son & 
de la célérité D. de l’onde de choc (à l’aide des relations de la théorie des 
ondes de choc et la valeur y.— 1,36 du rapport des chaleurs spécifiques 
des gaz) nous avons pu déterminer ainsi la variation de z en fonction de D, 
(fig. 2) et comparer avec les valeurs de z mesurées directement sur les 
enregistrements. 

L'accord satisfaisant (compte tenu de la précision + 5 à 8 % des mesures 
de D. et de z) entre ces deux groupes de valeurs peut être considéré comme 
une confirmation de l’existence dans les gaz situés entre l’onde de choc et 
l’onde de combustion de vibrations foreées de même fréquence que les 
vibrations transversales dans les gaz brûlés et permet de présumer que ces 
phénomènes jouent dans l’entretien de l’onde de choc et par conséquent 
dans le mécanisme de reformation (et probablement aussi de formation) 
de la détonation, un rôle sinon primordial du moins important. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) CH. BROCHET, J. BrossarD et N. Manson, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3949. 

() Ceux-ci seront décrits dans leur ensemble dans une Communication au Colloque 
international du C. N. R.S. sur les Ondes de détonation (Paris, 28 août-2 septembre 1961). 

() N..MANsoN, Comptes rendus, 222, 1946, p. 46; J. Fay, Chem. Phys., 20, 1952, P. 942. 

(:) Px. Morse, Vibrations and Sound, Mc Graw Hill, 2° éd., New-York, 1948, p. 298. 


(Laboratoire de Thermodynamique, Université de Poitiers.) 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Sur la validité de la formule donnant la variation 
du gain en courant en court-circuit d’un transistor monté en émetteur 
commun, en fonction de la fréquence. Note de M. Rocer MorELIÈRE, trans- 


mise par M. Charles Camichel. 


L'auteur montre que les divers facteurs susceptibles de modifier le gain en 
courant en court-circuit B d’un transistor monté en émetteur commun, ne 
restreignent pratiquement pas la validité de la relation donnant, en coordonnées 
réduites, la variation de $ avec la fréquence. 


La variation de B en fonction de la fréquence peut dans le cas de différents 
transistors être approximativement représentée par une courbe unique en 
coordonnées réduites, de la forme 


(1) De ——-. 


6, étant le gain en court-circuit à basse fréquence; 


fes étant la fréquence de coupure en émetteur commun. 


Il nous à paru intéressant de vérifier si cette même relation est également 
valable dans le cas d’un transistor donné, dont on modifie la valeur du gain 
soit par variation du point de fonctionnement, soit par variation de la 
température de sa Jonction collecteur base. 


Les variations du point de fonctionnement ont été réalisées soit à puis- 
sance dissipée constante, soit à puissance dissipée variable. Dans chacun 
des deux cas les mesures ont été effectuées en maintenant la température 
de la jonction à 250€. Pour cela on plaçait le transistor dans une enceinte 
thermostatique dont la température était fixée en tenant compte de la 
puissance dissipée et de la résistance thermique du boîtier préalablement 
déterminée. 

Dans toutes ces expériences effectuées sur des transistors B. F. faible 
niveau, nous avons constaté que les courbes (3/8,)(f/fcs) étaient prati- 
quement superposables et nous avons pu vérifier qu’elles suivaient de très 
près la courbe théorique déduite de la relation approchée (1), les écarts 
observés n'ayant jamais dépassé 2 %,. 


Les figures 1 et 2 donnent un exemple des résultats obtenus. 


La figure 1 montre la variation (6/6,) ({/fcs) pour un transistor dont le 
point de fonctionnement varie mais dont la température de la Jonction 
est maintenue à 250€. 
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Les points /\ correspondent à Vy = 10 V, LL — 9 1 MD 
- Les points © correspondent à Vs —2V, I — 10mA, 86, — 34,5. 
Les points X correspondent à Ve = 5 V, I = 5 mA, 6, = 47,1 
La figure 2 montre la variation (6/54) (f/fcs) pour un transistor dont on a 
fait varier la température. 
La courbe représentée est déduite de la formule théorique. 


LR 


Fig. 2, 


al 


Les points X correspondent à une température de 3o0C, B, — 473. 
Les points © correspondent à une température de.— 200C, Bo — 36. 


(Laboratoire des semi-conducteurs, 
École Nationale Supérieure d’Électrotechnique. 
d'Étectronique et d’Hydraulique, », rue des Écoles, Toulouse.) 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Influence de l’état de surface sur la sensibilité 
photoélectrique des jonctions p-n d’antimoniure d’indium. Note (* ) de 
M. Yves Marraxé, transmise par M. Gaston Dupouy. 


La sensibilité photoélectrique des jonctions de InSb s'étend, à la tempé- 
rature de 770K, jusque dans l’infrarouge moyen : la coupure se produit 
aux environs de 5,8 4. Pour les longueurs d’onde inférieures à 4,5 p., le 
coefficient d’absorption du semi-conducteur prend des valeurs élevées, 
et une partie importante du rayonnement est absorbée dans une couche 
superficielle de faible épaisseur; les propriétés de la surface doivent alors 
affecter la sensibilité photoélectrique. Les expériences que nous présentons 
ont pour but de montrer que la sensibilité d’une cellule dans la région de 
forte absorption est fonction des charges électriques localisées à sa surface. 
Nous relierons d’abord la réponse photoélectrique à la vitesse de recombi- 
naison superficielle; puis, nous exprimerons celle-ci en fonction d’un 
paramètre décrivant l’état de la surface. 

1. Réponse à une radiation très absorbée. — Nous considérons une 
cellule p-n illuminée sur sa face p et normalement au plan de la jonction 
par un flux de photons de densité constante N, et de longueur d’onde 
variable entre 2,8 et 4,5 1. Dans cet intervalle, le rendement quantique 
est égal à l'unité (*), et la densité du courant de court-circuit à travers la 
jonction est donnée par 


(1) Li q Not — R)%, 


où g désigne la charge de l’électron et R le coeflicient de réflexion en 
surface. 4, est le facteur de collection, ou rapport du nombre d’électrons 
atteignant la Jonction au nombre d’électrons créés. 4, dépend des propriétés 
de la surface et de la couche p; il a pour expression, dans le cas d’une 
vitesse de recombinaison superficielle élevée s, 


(2) Er 


où # est la profondeur de jonction, L et +, respectivement la longueur 
de diffusion et la durée de vie des électrons. 

En résumé, le courant ge court-circuit 1; est indépendant de la longueur 
d'onde dans l'intervalle 2,5-4 1; la valeur de I; est alors inversement propor- 
pe Île à la vitesse ie Rcore DOE US superficielle, 

2. Expression de la vitesse de recombinaison. — Le mécanisme de recom- 
Ft superficielle prédominant est celui qui met en jeu des niveaux 
de pièg ges. La vitesse de recombinaison dépendra donc de la position de 


ces niveaux à l’intérieur de la bande interdite, et aussi des densités de 
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porteurs libres présentes à la surface. Ces densités peuvent s'exprimer 
en fonction du potentiel de surface ®, (fig. 1). ®, est déterminé par la valeur 
des charges électriques superficielles: il est positif lorsque le niveau de 
Fermi réel est au-dessus du niveau de Fermi de l'échantillon intrinsèque W.. 
Pour un niveau de pièges déterminé, il est ainsi possible de figurer la varia- 


Bande de conduction. 


Potentiel. 


Surface 


Niveau de Fermi 


Ps 
couche + 


Bande de valence 


IÉNRE 


tion de s en fonction du potentiel de surface D, (?) (fig. 2). La courbe est 
symétrique autour d’une valeur ®,, fonction des sections de capture des 
pièges pour les électrons et les trous, et qui est négative dans le cas de InSb. 


( 4 Br 


Beponse 
relative 


per pu ATEN 


Fig 


3 Variation de la sensibilité photoélectrique. — L'exposition d’une 
cellule à différentes atmosphères permet de modifier le signe et la densité 
des charges superficielles et, par suite, la valeur de ®,; alors, la vitesse 
de recombinaison s et le courant de court-circuit I; doivent varier dans le 
sens prévu respectivement par la figure 2 et la relation (2). 
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Pour le montrer, nous avons relevé, sur une jonction de InSb préparée 


par exodiffusion, les courbes de réponse spectrale relative pour une densité 


de photons incidents constante : la tension de cireuit-ouvert, proportionnelle 
à L;, est mesurée en fonction de la longueur d° onde du rayonnement. Trois 
états différents de la surface ont été obtenus, au moyen de ; 

1° un étuvage sous vide. La densité de charges superficielles est minimale ; 
D, est négatif comme-le potentiel de la région intérieure de type p; la 
vitesse de recombinaison est si, la courbe de réponse relevée est la 
courbe 1-{fig. 3)5% 

29 une admission de vapeur d’eau. La nr se couvre de charges 
positives ; la densité d'électrons à la surface augmente, afin que la neutralité 
électrique soit respectée, et ®, devient positif; la vitesse de recombinaison 
est s:, la courbe de réponse est la courbe 2; 

39 une admission d'oxygène. La surface se couvre de charges négatives; 
la densité superficielle de trous devient très élevée, et ®, est fortement 
négatif; la vitesse de recombinaison est s;, la courbe de réponse est la 
courbe 3. 

Ainsi, ces expériences montrent que la sensibilité photoélectrique des 
jonctions de InSb dans la région de forte absorption subit, en fonction 
du potentiel de surface, des variations importantes qui sont en accord 
avec les prévisions théoriques. Ces résultats peuvent être mis à profit 
‘si l’on recherche la plus grande sensibilité possible. 


*) Séance du 17 juillet 1967. 

) D. W. Goopwin, Report of the meeting of Semi-Conductors, Rugby, 1956, p. 137 
?) À. MANY, E. HARNIK et Y. MARGONINSKI, Semiconductor Surface Physics, 
FR EL Kingston, 1997; p.80; 


(Laboratoire du Magnétisme et de Physique du Solide, C. N. R. D. 
Bellevue, Seine-et-Oise.) 
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_ Dans un fil de nickel, dans le domaine de Rayleigh, Leffet d'augmentation 


_ anomale de la première aimantation est plus grand pour un refroidissement que 
pour un échauffement, contrairement à ce qui se passe dans un fil d’acier. 


Ainsi que nous l’avons montré dans des Notes antérieures (!), (?) dont 
nous reprenons les notations, on observe sur un acier une augmentation 
anomale très nette de la susceptibilité de première aimantation pour un 
échauffement, tandis que l’augmentation est très petite pour un refroidis- 
sement. Par contre, dans un fil de nickel (H,; — 11,9 Oe), cette augmenta- 
tion anomale de la susceptibilité se présente, pour un échauffement et 
pour un refroidissement, comme le montre la figure r. 


Nickel (He = 119 æ) 
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Nous avons donc 
(1) Ye(TaTo) = JI(TaTo) — J(T5) (pour l’échauffement), 
(2) Y-(Ts Te) = ICT) — J(Ta) (pour le refroidissement) ; 


DILL CT 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 4.) 41 


à LE | LOT. 
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La proportionnalité de Y, ou Y, à l’aimantation J étant toujours 
valable comme dans le cas d’acier (?) on peut représenter Y. et Y, par les 
formules suivantes : 

(3) Ye(TaTs) = ke J (T5) T', 
(4) Ve HI CLS NTr, 


où l’on désigne par T la différence des deux températures Ter APE 
par k, une constante, dans le cas de l’échauffement et par k,. pour le 
cas du refroidissement. La figure 2 donne les valeurs Y,(T, T;) et Y,(T,T,) 
pour J(T,)= 10 u.é.m. et J(T,)— 10 u.é. m. en fonction de T. On 
remarque que l'effet d'augmentation de la susceptibilité de première 
aimantation est plus grand pour un refroidissement que pour un échauf- 
fement ce qui est le contraire dans le cas d’un acier. 


[nv 


VEM 


Nickel à 10 UÉM 


Fig. e 
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, \ r 
D'après les résultats de la figure 2 nous avons obtenu pour un échauf- 
fement et pour un refroidissement à peu près la même valeur de n : 
7 — 0,00. 
Les valeurs k,, et k.. sont déterminées pour un échauffement : 
Ris 3 410 
et pour un refroidissement : 


A Mo) 
Kyr = to LE D né 


… re. s déaain ail 


L 


| D san du 10 obbe me. 
no) Comptes rendus, 250, 1960, p. 4313. 
ë) Comptes rendus, 251, 1960, p. 860. 


(Laboratoire d’ Électrostatique et de Physique du Métal, 


Institut Fourier, place du Doyen-Gosse, Grenoble.) 
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PHYSIQUE MOLÉCULAIRE, — Comparaison du spectre infrarouge des 
molécules H,S et HDS en solution. Note (*) de MM. Pierre SAUMAGNE, 
Jean Lascouse et Jaume DEvauRE, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le spectre infrarouge du sulfure d’hydrogène léger, à l’état gazeux, 
présente, dans la région des vibrations de valence, une absorption complexe 
différente de celle observée pour les autres molécules H,X. Selon Hainer 
et King (‘), cette absorption correspondrait à la vibration de valence 
antisymétrique ; qui serait, comme pour les autres molécules HX, 
plus active que la vibration de valence symétrique :. Allen, Plyler, Cross 
et Blaine (?) l’attribuent, au contraire, à la vibration », et calculent pour 
cette dernière une fréquence de 2 614,5 em ‘ en accord avec les résultats 
de la spectroscopie Raman (°); ils assignent aussi quelques raies de faible 
intensité à la vibration », dont la fréquence serait 2 629 em *. A l’état 
dissous dans les solvants organiques, on observe une seule bande 
vers 2 600 cm ‘ (“), (*); afin d’en préciser l’attribution, nous avons étudié 
les spectres infrarouges des molécules isotopiques HDS et D,S en solution. 

Des mélanges de sulfures HDS et D,S ont été préparés en hydrolysant 
le sulfure d'aluminium au moyen d’eau lourde de titre variable et ont été 
condensés dans le tétrachlorure de carbone. Les spectres des solutions 
enregistrés dans les régions de 1900 et 2 600 em‘ sont reproduits sur la 
figure 1. La courbe (a) correspond à une solution très riche en molé- 
cules D,S : le massif d'absorption vers 1 880 em 
de valence du sulfure de deutérium et la bande à 2 747 em", déjà observée 
pour ce composé à l’état gazeux, s’attribue à une vibration de combi- 
naison (‘), (*). Quand le taux en hydrogène augmente (courbes b et c), 
l'intensité de la bande à 2 747 em * diminue, et il apparaît une absorption 
à 2602 em", attribuable à la vibration de valence y de la molé- 
cule HDS. La bande dissymétrique vs, correspondant au sulfure d'hydro- 
gène léger dans le tétrachlorure de carbone est à 2 595 em‘ (courbe d). 


est dû aux vibrations 


En solution, dans le sulfure de carbone et dans le dioxanne, des résultats 
analogues aux précédents s’obtiennent. Les fréquences vx de HDS 
et rs ont les valeurs suivantes : 


sulfure de carbone : 
Va,s = 2 080 Et 2cm , Ven = 080 € a cmt: 
dioxanne 


us en UE cr _ a) 
Vas = 2 990 E 2cm 1, Vsn— 20902 = 90cm. 


Dans les trois solvants, la fréquence »n reste supérieure à la fré- 
. _ HU x 
quence Vns, l'effet de la dissolution étant sensiblement le même sur les 
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deux bandes. Par analogie avec les molécules HDO et H,0 (*), on peut 
admettre que l’inégalité Vas > Ysnuns) > Vim,s doit être vérifiée. On conclut 
donc que la vibration v, se montre la principale responsable de la bande ss; 
ainsi, en solution, celle-ci serait plus active que Ja vibration », ce qui 
apparaît cohérent avec les conclusions de Allen, Plyler, Cross et Blaine fe 
relatives à l’état gazeux. 


La bande vers 2 600 em ‘ de la molécule H,S en solution, reste toujours 
plus large que celle de la molécule HDS : ce fait est particulièrement net 
avec le dioxanne (fig. 2); l'absorption propre à la vibration v, pourrait 
expliquer cet élargissement. L’examen de la bande Vis du sulfure d’hydro- 
gène léger dans le tétrachlorure de carbone confirme cette interpré- 
tation (fig. 1). On observe, vers les hautes fréquences, deux épaulements, 


o SES a 
1850 1900 2600 2700 D end 2500 2600 ycm1 


Fig. 1. — Spectres infrarouges de HDS, D:S et S:H dans le tétrachlorure de carbone. 
a, mélanges obtenus par hydrolyse de ALS; avec une eau lourde à 98 % de deutérium; 
b, par une eau lourde à 85 %; c, par une eau lourde à 70 %; d, H:S pur. Épaisseur 
de cuve d’absorption : 1 cm. 

Fig. 2. — Spectres infrarouges des solutions dans le dioxanne de : 


a’, mélange HDS et D:S; b’, H:S pur. Épaisseur de cuve d’absorption : 0,05 cm. 
Spectromètre Perkin Elmer 21 C prisme CaF:. Les spectres ont été vérifiés 
avec un spectromètre Perkin Elmer 112 G muni d’un réseau à 750 traits/cm. 


si le premier « situé vers 2 680 cm * est dû à un reste de structure rota- 
tionnelle (*), (*), le second $, vers 2 610 em * semble attribuable à la vibra- 
tion v:. 

Notons enfin (fig. 1) que la bande v, (courbe a), vers 1 880 cm”, a 
comme la bande ss à 2 595 em‘ (courbe d) un profil dissymétrique, 
tandis que la bande »% de HDS est probablement plus symétrique 
(courbe c). 


NRA TAN EME EE TEANIBLEN, Pare Phys, 5, 1937, P. 27: 
pe “ OI P. SAUMAGNE et M. L. JostEN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1958, p. ms. 
_ () J. LAScoMBE, PHAM-VaN HuoxG et M. L. JOSIEN, Bull. Soc. Chim.. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude de la réaction de rupture du deuton par 
des neutrons de 14,1 MeV. Note (*) de MM. Craune Bonvez et Papers Lévy, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


Étude de la rupture du deuton par des neutrons de 14,1 MeV, à deux angles, 
et comparaison des spectres d’énergie obtenus aux résultats antérieurs et aux 
prévisions théoriques. | 


L’appareillage décrit précédemment ('), (?) est particulièrement adapté 
à l’étude de la réaction de rupture du deuton n + d >n+n+p. En 
effet, la difficulté de cette mesure provient de ce qu’il est nécessaire de 
mesurer l'intensité du flux des protons en présence d’un grand nombre 
de deutons dû à la réaction de la diffusion élastique, deutons dont l’énergie 
s’étend sur une grande partie du spectre, par suite de l'existence de neutrons 
incidents dégradés en énergie. 

Les résultats antérieurs (*) étant très imprécis, notre appareillage 
permettant d'éliminer en une seule fois les deutons, donc bien plus rapi- 
dement que par les méthodes précédentes et avec une meilleure précision, 
nous avons repris cette recherche. Les figures 1 et 2 montrent les résultats 


mé) fe. Se 


Fig. 1. 


mé/flev . sé. 


Fig. 2. 
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voit qu’il n’y a accord avec la courbe théorique de Franck et Gamel Hs 16) 
que pour les basses énergies, et que d'autre part, les points 


de Seagraves 
correspondent assez bien aux points obtenus dans cette zone 


d'énergie, 
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Les spectres de neutrons produits dans la réaction (p, d) présentent 
eux aussi un pic prononcé de neutrons vers l'avant. Les théories d’Heck- 
rotte (*) et plus récemment de Komarov et Popova (*), (*) rendent parfai- 
tement compte de l’allure de ces courbes, en introduisant l'interaction de 
deux protons dans l’état final, interaction qui n'intervient pas dans le 
traitement de Franck et Gamel. 


La transposition de cette théorie à la réaction (n, d) en introduisant un 
«dineutron virtuel » dans l’état final permettrait de tirer de nos résultats 
des renseignements intéressants sur les forces d'interaction neutrons- 
neutrons. Une étude est en cours à ce sujet. 

Notons que les valeurs de sections efficaces différentielles trouvées 

à 59: ror mb/st (Seagraves : 60 + 4,5; Franck-Gamel : 49,16); 

à 159 : 95,1 mbyst (Seagraves : 49,6; Franck-Gamel : 42,34) 
sont plus compatibles avec la valeur de la section efficace totale pour la 
réaction (n, p) déduite de la différence entre la section efficace totale 
d'absorption et la section de diffusion élastique (150 mb). 


x 


Des résultats récents de Kuo et coll. (*°) à 14,4 MeV, donnent des courbes 
analogues aux notres, avec toutefois une différence dans l’importance du 
pic aux hautes énergies. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(:) C. BonneL et PH. LÉvVY, Comptes rendus, 15, 1961, p. 2214. 
() C. BonNeL et PH. LÉVY, J. Phys. Rad. (sous presse). 

3) SEAGRAVES et Coll, Phys. Rev., 97, 1954, p. 757. 

#) SEAGRAVES et coll., Zbid., fig. 9. 

) FRANCK et Ge Phys. Rev., 93, 1954, p. 463. 

) ras et GAMEL, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1204. 

) W. HECKROTTE et M. MAC GREGOR, LR A 1115810958/D7 505: 
) 

) 

0 


( 
( 
( 
a 
e 
( Lies et Popova, Soviet Phys. Jept., HODO ÉD IUT 
(°) Komarov et Popova, Rev. Mod. Phys., re Te 

(:) Kuo et coll., Phys. Rev. Lett., 6, 1961, p. 356. 
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RÉSONANCE MAGNÉTIQUE NUCLÉAIRE. — Polarisation dynamique 
nucléaire en champ moyen (78 gauss), des solutions alcooliques de 
semiquinones. Note (*) de M. Roserr Barrur, Mie Giverre BerTHET 


et M. Jeax-Pigrre Imsaup, transmise par M. Louis Néel. 


Nous avons observé, avec un rapport signal sur bruit satisfaisant par la méthode 
de balayage large, à 78 gauss, la résonance nucléaire des protons d’une solution 
alcoolique de benzosemiquinone en utilisant l’amplification du signal par pola- 
risation dynamique. 


1. Introduction. — On sait que les solutions alcooliques de semiquinones 
présentent une absorption due à la résonance paramagnétique électronique 
relativement intense, douée de structure hyperfine (), (*), ce qui permet de 
penser qu’une polarisation des protons de l’alcool peut être observée par 
saturation de la raie de résonance paramagnétique électronique. 

Nous avons réalisé, en champ moyen, un dispositif permettant de mettre 
cette polarisation en évidence. 

2. Dispositif expérimental. — 1° Le champ continu H, de 58 gauss est 
obtenu avec deux bobines de Helmholtz réalisées actuellement de façon 
assez sommaire, leur rayon moyen n’étant que de 85 mm. Elles donnent 
cependant, avec les échantillons utilisés, un champ suffisamment homogène 
pour l’observation du phénomène. 

À ces bobines sont adjointes deux bobines de balayage, alimentées en 
courant alternatif 5o périodes. 

29 Le champ radiofréquence H, correspondant à la résonance nucléaire 
est obtenu au moyen d’un oscillateur autodyne de type classique de 
Pound (*), modifié pour fonctionner au voisinage de 330 kHz et permettant 
simultanément la détection du signal nucléaire. 

La sensibilité de cet autodyne est telle que le signal de résonance des 
protons de l’eau en présence de chlorure ferrique a été observé sur l’écran 
d’un oscillographe cathodique, par la méthode de balayage large, avec un 
rapport signal sur bruit de l’ordre de 4, en opérant sur un échantillon 
de 7 cm. 

39 Le champ H: destiné à saturer la résonance électronique est créé 
par un émetteur de puissance (30 W) piloté par quartz et fonctionnant 
à 219,6 MHz. La puissance en très haute fréquence est amenée à l’intérieur 
de l’échantillon par l'intermédiaire d’une ligne demi-onde couplée à 
l'émetteur (fig. 1). 

3. Résultats obtenus. — Nous avons observé successivement la polari- 
sation dynamique des protons de l’alcool dans des solutions M/400 de 


benzosemiquinones et de benzosemiquinones chlorosubstituées. Les résultats 
sont qualitativement les mêmes. 
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En l’absence de puissance en très haute fréquence, ou même lorsque cette 
puissance est faible, aucun signal des protons de l’alcool n’est observable. 
Lorsqu'on augmente la puissance, en vue de chercher à obtenir la satu- 
ration, il apparaît un signal de résonance nucléaire avec « wiggles », dont 
l'intensité va en croissant assez rapidement jusqu’au maximum, ce qui 
indique que la saturation du signal électronique est atteinte. 


Vers 
eme tteur 
219, 6 Mhz 


ligne L onde 


Comme le montre la figure 2 représentant une photographie du signal 
obtenu à l’oscilloscope, le rapport signal sur bruit est satisfaisant. 
Le dispositif utilisé ne permet pas de détecter simultanément le signal 
de résonance paramagnétique électronique. 
Nous travaillons à une fréquence du champ H, de 219,6 MHz. Le calcul 
conduit à chercher le phénomène de polarisation dynamique des noyaux 
, Eee 
à la fréquence de 333 kHz. La fréquence de l’osallateur, variant entre 524 
et 336 kHz, nous avons pu observer l'effet de polarisation sur toute cette 
n ? 
bande de fréquences. . 
1 : 1 s or ] : S Jines pro- 
L'emploi d’un échantillon de plus grand volume dans des bobines pr 
duisant un champ continu plus homogène et, pour créer le champ f, 
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l'utilisation d’une bobine de self-induction possédant un facteur de surten- 
sion meilleur que celui de 5o actuellement réalisé, permettra d'obtenir le 
signal sans polarisation dynamique, d'observer, à faible puissance, le 
renversement du signal caractéristique du couplage dipôle-dipôle et de 
calculer l’amplification de polarisation, ce qui est actuellement impossible. 


Nous étudions, d'autre part, comment évolue la polarisation lorsqu'on 
passe des solutions de semiquinones présentant une structure hyperfine 
à 5 pics aux solutions de benzosemiquinones chlorosubstituées présentant 
une structure hyperfine à 4, 3, 2 pics et sans structure hyperfine. 

Ce travail a été effectué avec un champ moyen et 1l sera intéressant de le 
prolonger jusqu’à des champs très faibles. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 


(1) D. J. E. INGRAM, Free Radicals, 1re éd., Butterworths Scientific Publications, 
Londres, 1958. 


() G. BERTHET, J.-P. IMBAUD, P. ACKERMANN et R. RoONDET, C. R. du 9e Colloque 
ASMAP/E RE" t1000 D a0). 
®) R. V. Pouxnp et W. D. Knicur, Rev."Sc. Instr.; 21, 1950, p. ar0. 


(Laboratoire de Radioélectricité de la Faculté des Sciences de Clermont-Ferrand.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle méthode d'analyse par fluorescence X 
applhcable à de petits échantillons. Note (*) de MM. Hevr Roucer 
et Jacques Despuyois, transmise par M. Francis Perrin. 


, Un faisceau de rayons X à peu près monochromatique- vient converger sur 
l'échantillon à analyser. Le rayonnement secondaire issu de celui-ci frappe la 
fenêtre d’un compteur de Geiger; il comprend ou non le spectre K de l’élément 
recherché suivant que l’énergie du faisceau X primaire est supérieure ou inférieure 
au seuil d’excitation K de cet élément. Cette méthode est utilisable pour de petits 
échantillons; les premiers essais ont porté sur le dosage de zinc dans des minerais 
et sur la détermination de l’épaisseur de couches minces de nickel. 


1. Principe. — La méthode décrite ici repose sur la possibilité d’excitation 
sélective d’un spectre X de fluorescence dans un petit volume de matière. 

L’échantillon à analyser est éclairé par un faisceau convergent de rayons X 
approximativement monochromatique dont la longueur d’onde est, soit 
légèrement inférieure (1,), soit légèrement supérieure (À;) à celle d’une 
discontinuité d’absorption de l’élément recherché. 

Un compteur de Geiger est placé de telle manière que sa fenêtre recueille 
la plus grande partie possible des rayons X secondaires issus de l’échantillon, 
tout en restant à l’abri du faisceau direct. 

Soient I, et [L, les nombres d’impulsions par unité de temps correspondant 
à À, et À. Si les intensités du rayonnement primaire pour ces longueurs 
d’onde étaient égales, I, — I, constituerait une mesure du rayonnement 
de fluorescence de l’élément recherché. Comme elles peuvent différer, on est 
amené à calculer la quantité 1 — ml,;, m étant une constante qu'il faut 
déterminer expérimentalement. 

2. Montage réalisé. — Le faisceau de rayons X primaires est obtenu à 
l’aide d’un monochromateur à eristal courbé, à partir du rayonnement 
continu provenant d’un tube à anticathode de tungstène. 

Une fente mobile, de faible hauteur, est placée au voisinage de la partie 
la plus étroite du faisceau diffracté par le cristal; elle permet d'isoler le 
très petit domaine de longueur d’onde désiré et délimite la partie utile de 
l'échantillon. Le porte-échantillon et le compteur placés immédiatement 
derrière la fente sont solidaires de celle-ci. Ce sont les caractéristiques 
et les qualités du monochromateur qui déterminent les dimensions mini- 
males de la fente; nous en avons done essayé et comparé différents types; 
les meilleurs résultats ont jusqu'ici été obtenus avec une lame monocris- 
talline d'aluminium, simplement courbée sous un rayon de 25cm et 
travaillant par réflexion (‘), les dimensions de la fente étant alors de 
0,5 X 0,5 mm. Il est probable que l’utilisation de cristaux doublement 
courbés, à foyer ponctuel (?), permettra de réduire ces dimensions. 

3. Premiers résultats. — a. Cette méthode a d’abord été appliquée au 
dosage du zinc dans des minerais pauvres, à l’aide de son spectre K. 
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Nous avons utilisé des échantillons qui avaient déjà servi à une étude 
comparée des différentes méthodes classiques d'analyse par fluores- 
cence X (*). La courbe d'étalonnage L —ml: à été obtenue grâce à 
cinq de ces échantillons (étalons externes), numérotés de 4 à 5 sur la figure; 
nous avons déterminé la constante m en prolongeant les courbes I et I: 
(qui d’ailleurs sont des droites) jusqu’à l’axe des ordonnées : pour une 
teneur en zine nulle, m = Ii/L; ici m = 3,5 (*). 


3.0 


210 


(3,p= 
= 
[e] 


2€ Zn 


Les points À, B, I et II correspondent à des échantillons à doser; les 
écarts horizontaux de ces points à A: 

/ > s points rbe ê s N 
a LR < à la courbe d'étalonnage permettent 
apprécier les erreurs, qu'on peut comparer, du moins pour les échan- 
os A et B, avec les résultats de l'étude à laquelle il a été fait allusion (?) 

. des ordonnées N est gradué en nombre d’impulsions par cinq minutes. 
. es échantillons I et Il, naturels, proviennent de la mine de Touissit 
Maroc) et l’on voit, sur lé ’intérê 

) it, surtout pour l'échantillon I, l'intérêt de la mesure L. 


Re — 
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Cette méthode paraît valable, et il semble qu’elle puisse être de quelque 
utilité, non seulement pour des échantillons sous forme pulvérulente, 
mais encore, par exemple, pour l'étude locale de coupes de roches ou de 
tout autre échantillon massif. 

b. La mesure des épaisseurs de couches minces avec ou sans support, 
constitue une autre application possible. 

Les premiers essais ont été conduits sur des couches de nickel, d'épaisseur 
comprise entre 250 et 1 5oo À, déposées par évaporation thermique sur 
des lamelles de microscope. La masse superficielle des échantillons étalons 
avait été déterminée par mesure de la surface et pesée. La courbe d’étalon- 
nage, tracée de la même manière que précédemment, est linéaire, du moins 
pour ces faibles masses. Cette méthode, dont le développement est encore 
en cours, permettra la mesure de l’épaisseur de couches minces, montées 
sur grilles, et prêtes à être utilisées en microscopie ou diffraction élec- 
tronique. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(1) Y. Caucxois, T. J. TrepEMA et W. G. BurGERrs, Acta Cryst., 3, 1950, p. 376. 

() J. DEespuyrozs, Comptes rendus, 235, 1952, p. 716. 

() M. MAuRETTE et J. DEsPpuJoEs, J. Chim. Phys., 57, 1960, p. 1099. 

(‘) La partie du rayonnement X primaire avoisinant la longueur d’onde }, comprend 
la raie Ls, du tungstène, ce qui ne peut que favoriser l’excitation du spectre K du zinc. 


LI LES TE ++! SLT ET 7 É-— dé d'à. PT. TETE CIN + Ji À td 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
de composés organo-phosphorés CH; PCI: et homologues (”). : IT. 
Note (*) de Mlle Gasmezze Marni et M. Gérarn Mavez, pré- 


sentée par M. Jean Lecomte. 


Nous avons étudié, à 25 MHz, le spectre de résonance magnétique nucléaire 
des protons de : 

CH:PCL—CH:P (X)CL, où X = Se, S, O; 

—CH;P(X) (OR), où X = S, O et R = CH:, CH, n et i-CsHy, n-CiHs 

—CH:P(0) (OCH:)CI—CH:P(O) (OH):—(CH:):NP(X)CL, où X=S, O (°). 


Nous donnons (fig. 1), les spectres les plus significatifs : les CH, y appa- 
raissent comme des doublets (couplage J avec le phosphore), plus ou 
moins déplacés selon l'effet ©). Ainsi, l'effet — I de CI, beaucoup plus fort 
que celui de CH,0, cause un déplacement du CH, + vers les champs faibles 
(spectres g, À, c); de même, l’ionisation pour les corps e et 1 (solides, étudiés 
en solution alcoolique) comparés à d et g. Ce dernier phénomène s’accom- 
pagne d’une diminution sensible du couplage J, cn. 

1. Les électronégativités (P : 2,1; Se : 2,4; S : 2,5; O : 3,5) font prévoir 
dans la série CH;P—, —P-—$e, —P-—S$, —P—OCI une décroissance de 
la charge négative du phosphore, ce que confirme la résonance magnétique 
nucléaire (R. M. N.) du phosphore de ces mêmes corps (*). L’effet inductif 
ferait done penser à un effet à du CH, et un couplage Jr, décroissant 
de P, PSe, PS à PO. Or les spectres a — d montrent qu’il n’en est nullement 
ainsi. La même anomalie se retrouve pour le CH, + des phosphonates 
et thiophosphonates (spectres f, g), mais non pour le CH, 8 : ce dernier 
se comporte selon l'effet inductif, comme il le fait dans (CH,0):;—P, 
—P—$, —P—0. Enfin (CH;)}:NP (O et S)Cl: ont un comportement 
encore plus anormal, l'effet 2 et l’effet J variant en sens inverse, de 7 à k. 

Nous avons vérifié qu'il ne s’agit pas là d’un effet intermoléculaire en 
dissolvant les composés dans CCL (< 5 % en volume; repère interne 
cyclohexane) : les déplacements observés (en pointillé) sont très faibles. 
On remarquera qu'ils se font vers les champs forts pour les CH, à (sauf 
en f), les champs faibles pour CH, 6. 

I ne s’agit également pas d’un effet de polarisabilité; celui-ci, qui décroît 
de Se et S à O (*), ne cause pas d’anomalie à 10 000 G (*), alors que nous 
travaillons seulement à 6 000 G. 

Le cas des phosphonates et thiophosphonates (f, g) suggère une hyper- 
conjugaison, qui rend bien qualitativement compte des résultats, sauf j 
et k. Mais on sait (*) que les effets de conjugaison sont nettement plus 
faibles pour P que pour C, et inversement pour les effets inductifs et 
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stériques. Le mieux est donc de tenir compte de la superposition des effets 
F de la répartition des charges et de la présence du doublet PX, magnétiquement 
: anisotrope (*). Nous développerons ultérieurement ce point. 
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2. Le couplage J»cn, dans les phosphonates et dt enr 
confirme la variation déjà signalée pour les phosphates (7), (*), rapportée 
au coefficient s* de Taft (tableau [). A titre de comparaison, pour le phos- 
phate et le thiophosphate triéthylique, J vaut 8,4 et 10,0 Hz. 

C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 4.) 42 


VU RTE + 
Phosphonate.. AE be 11,0 y 
Thiophosphonate..…. 13,5 
CHENE RES EN À | —0,100 - —0,119. 


D 


3. Pour les thiophosphonates, nous avons pu confirmer les résultats 
de Finegold (*) : CH, est dédoublé dans (EtO); P(S)Me et (n—PrO),P(S)Me, 
indiquant une inéquivalence des deux CH; ou des deux H d’un même CH. 
Il s’agit là cependant d’effets très faibles (< 1 Hz), dont l’observation 
à 25 MHz est délicate. Ainsi, un résultat similaire pour (EtO), PS se trouve- 
t-1l infirmé, à 60 MHz (‘°). 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(1) I G. MAvEL et G. MARTIN, Comptes rendus, 252, 1961, p. 110. 

@) Les deux derniers produits nous ont été communiqués par M. H. Christol. 

() H. FiNecozp, Ann. New York Acad. Sc., 70, 1958, p. 875. 

COMELSTOLKRMIFH, 1D1d,, 9, 1999,p°°187. 

6) R. F. Hubson!'ét'L: KEeAY, J. Chem. Soc, 1960, p. 1859 et 1865. 

(5) P. T!' NaRAsIMHAN et M. T. RoGErs, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1388; 
J. G. PRITCHARD et P. C. LAUTERBUR, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2105. 

(7) R. C. AXTMANN, W. E. SHULER et J. H. EBERLY, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 850. 

(5) G. O. DupEk, 1bid., 33, 1960, p. 624. 

(*) H. FINEGoLD, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2641; H. FINEGoLD, in J. S. WAUGH 
et F. A. CoTTonN, J. Phys. Chem., 65; 1961, p. 562. 

(!°) H. FINEGoLD»D, Communication privée. 


(Laboratoire de Spectroscopie hertzienne, à la Sorbonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Æffet de pH sur la formation d’eau oxygénée dans 
l’eau soumise aux ultrasons. Note (*) de M. Henri Guéeuex, présentée par 


M. Paul Pascal. 


L’incidence du pH sur la production sonochimique de l’eau oxygénée dans les 
systèmes eau, A(C), O,(S) et eau, O,(C), H,(S), paraît peu importante. 


L'étude de la formation sonochimique de l’eau oxygénée dans les solutions 
de pH variant entre 0,3 et 6,5 environ, constituées essentiellement d’eau 
pure bidistillée et d’acide sulfurique, a déjà été publiée (‘). Les résultats 
suivants se rapportent aux solutions de pH variant entre o et 6,5, consti- 
tuées essentiellement soit d’eau pure bidistillée et d’acide sulfurique, soit 
d’eau pure bidistillée et d’acide perchlorique. D’autre part, une distinction 
est faite entre le gaz saturant initialement la solution, indiqué O, (C), 
A (C), etc. et le gaz surnageant, indiqué O, (S), A (S), ete. (?). Dans ces 
expériences, l’eau ou les solutions sont désaérées par ébullition sous vide 
puis saturées du gaz choisi dans l’éprouvette même d’ultrasonation. 
La durée du traitement ultrasonore est de 30 mn dans des conditions 
toutes identiques de volume (20 ml), de température (18 + 1°), de puis- 
sance acoustique (14 W) et de fréquence ultrasonore (960 kc/s). La produc- 
tion d’eau oxygénée en micromoles par litre (Hml ") se trouve indiquée 
dans le tableau suivant. 


A(C) 2ALSI 00) 0 (07. AUD OST 
Pression statique : Pression statique. Pression statique 
Systèmes chimiques. 1 kg/cm°. 1 kg/cm°. ? kg/cm°. 
Eau pure : 
DHEA EEE. » | 00 pole 114 ml 286 uml-! 
HÉSOLE 
D 90 um! 114 mit 285 pml-! 
DIN Te ere SON 114 » 2000) 
DTA OO eee 78 » Tag En 1) - » 
D MR A ARS Me SEE 108  » - » 
OCR ETC 66 » os ni) = » 
MO DE nine SO) TOO FOND 
CIO: | 
PH 527.7...21, 90 pml! 114 pml-t 286 pl 
SR CRT n ot 90 » I14 )» 286 » 
MT memes gr » (Tom) 289 » 
Dre MO corne Tue O0) 108  » 280 


La fioure résume les résultats obtenus en fonction du temps, sur les 
[e) : : . 
à © Li \ » = 115 31 à a VA TL T We) qe 
systèmes eau, O(C), H: (S) respectivement à DOG Set OVerviro 


On peut remarquer : 
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19 Que dans le cas où Pon évite, avant l’ultrasonation, le trans- 
vasement du liquide saturé du gaz choisi, la production d’eau oxygénée 
dans l’eau pure ou les solutions d’acide sulfurique saturées d'oxygène et 
sous oxygène est plus importante qu’en présence d’argon. Ces résultats 
sont comparables aux observations d'auteurs précédents (*). Par ailleurs, 
le rendement en eau oxygénée ne baisse en aucun cas lorsque le pH 
dépasse 2, comme cela a déjà été indiqué at 

20 Lorsque les solutions d’acide perchlorique ou d’acide sulfurique satu- 
rées d’argon, sont ultrasonées sous oxygène, l'influence du pH est 
inexistante. L’absence d’un tel effet, tout particulièrement dans ce cas, 
indique très nettement que le radical HO: n’a pas un rôle important dans 


la production d’eau oxygénée (!). 


Formation de H,O, sous urre pression statique de 2kg/cm, 


39 Suivant les résultats de la ficure. l’incidence 1 
: it] s d la ligure, l'incidence du pH sur la production 
d'eau oxygénée dans le système H,0, O, (C), H,(S) est faible. Sous la 


ression statique de 2 kg/em° la formati ‘eau oxygéné imite À 
I I «o/ la formation d’eau oxygénée se limite à un 


A7 


LPS © Ve 7 LE U ” PU Pal Lé 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les écarts à la loi de Végard dans les solutions 
solides MnO-LiFeO,. Note (*) de M. Micuez Fayarp, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les oxydes MnO et LiFeO, sont cubiques du type NaCI. On peut réaliser 
des solutions solides du même type dans tout le domaine de composition. 
Elles ont été réalisées par chauffage sous argon du mélange comprimé 
des deux oxydes, broyés et mélangés finement au préalable dans un mortier 
d’agathe. Le chauffage à l’air conduit à différents mélanges où l’on trouve 
des phases spinelles dues à l’oxydation de l’ion manganèse. 

L’oxyde MnO, vert vif, est obtenu par réduction d’oxydes plus élevés 
par l'hydrogène vers 8000C; LiFeO, rouge est préparé par réaction dans 
l’état solide de Fe,0;, et L1:CO;,. Les solutions solides à plus de 1 % 
sont noires. 

La composition chimique en manganèse et fer a été vérifiée par dosage 
complexométrique à l’aide de l’acide 1.2-diaminocyclohexane N, N, N°’, 
N'-tétracétique, en présence d’acide sulfosahcylique, puis de noir erio- 
chrome comme indicateurs colorés (‘). On a vérifié par spectrographie de 
flamme que le départ de lithium dans le traitement thermique était de 
l’ordre de 2 à 3 % et n’affectait pas le paramètre de façon sensible. 

Les paramètres ont été déterminés par diffraction des rayons X. On a 
mesuré les angles relatifs à l’interférence (4, 0, 0) à l’aide d’un diffracto- 
mètre à compteur avec les rayonnements monochromatiques (cristal 
courbe) des raies Kz, et Kzx, du fer. 

La formule d’une solution solide est Li, Fe,Mn,,_ .. 0. Pour tenir 
compte de l’état d’oxydation du fer et du manganèse nous l’écrirons en 
appelant # le pourcentage du fer réduit : 


(1) Li, Fe?t Fest _,, Mnit. va Mn O. 


Dans le solide la réaction 


ne 
Le] 


Fe%++ Mn?+ = Fe?+ + Mn+ 


est certainement fortement déplacée vers la droite, c’est-à-dire que la 
constante 
; Fat æ° a 
(E») K — EXP de - : - 
KT D(1— @) (1 — 2x — ra) 


(où AG, est l’énergie libre de la réaction) est supérieure à I. 
“xprimons le paramètre cristallin &; par addition des divers rayons 


ioniques comme l'ont fait Johnson et coll. () dans l’étude du SYS- 
témeeli,| Cost: 0: 


paramètre qu rait la soluti TA uivait “at 
rd linéairement de LiFeO, à à MnO. He ne A as de l100. NX AT 

a relation (3) permet de calculer æx en fonction de x pour diverses 
valeurs de K. En supposant les rayons dut cons SES bien définis 


NA ve 
(ti 


, Paramètre cristallin des solutions solides LiFeO:-Mn:O». 


on peut voir que les tangentes aux deux extrémités de la courbe se coupent 
sur la droite & — 1/3. Ce sont d’ailleurs les deux droites qui représenteraient 
la variation du paramètre pour K infini où le manganèse passerait tota- 
lement à l’état trivalent; les formules des solutions solides sont alors 


Li, Fe2*+ Mn5* Mn?*,, O (z _ ;) : 
Li, Fet*., Fett_, Mni*,. (z - ï) 


Nous constatons que les deux tangentes ne se coupent pas sur la 
droite æ = 1/3. Nous pouvons donc en déduire que certains des rayons 
ioniques au moins ne sont pas bien définis d’un bout à l’autre du domaine 
de concentration. Johnson et coll. (?) donnent d’ailleurs pour Li: Mn: x O 
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un paramètre dont la variation en fonction de x présente une cassure 


Vers == Mo 0 

Évaluons less différences Rs = PR ettheets auPaide nes 
systèmes Li, Me:_; 0. 

On a 


; a 
Rues+ — Rue + = a + Rise + Ro — iineo,, 


où les &; sont les paramètres et les R; les rayons ioniques. Notons que 
dans l'expression Ross — Ryc+ — Run: + Rms+. Les valeurs assez arbi- 
traires de R;,: et R-_ disparaissent. 

Dans le cas du fer avec 4,318 À pour FeO et 4,157 À pour LiFeO, on 
AU Ras = Lies 00.10 A. 

Pour le manganèse en extrapolant la partie linéaire de la courbe &{(x) 
de Li;Mn;_,O voisine de MnO (?) jusqu'à æ—0o,5 on arrive à 
Run — Run: — 32.10 * À. D'où les deux tangentes calculées marquées en 
pointillé sur la figure. 

Du côté de MnO (x — 0) l’écart entre la tangente calculée et la tan- 
gente réelle est tout à fait compatible avec les hypothèses du calcul et la 
précision des déterminations des rayons ioniques. 

D'autre part, pour x = 0,5 on voit que le rayon de l’ion Mn°* doit être 
considéré comme plus petit que pour æ = 0. Il est vraisemblable que les 
ions Mn°* forment alors des liaisons covalentes en carré qui diminuent 
leur rayon moyen. 

Le calcul du rayon moyen de l'ion Mn°* dans la structure de Li Mn oO, 
proposée par Goodenough (*) conduirait d’ailleurs à un écart à la loi de 
Vegard très important et par défaut. 

Le « rayon » de l’ion manganèse trivalent dépend done des possibilités 
offertes à cet ion d’avoir avec les anions O?- 
ou moins covalent. 


des liaisons de caractère plus 


) Séance du 10 juillet 1961. 

) R. Prigir, Coll. Czechoslov. Chem. Comm., 20, 1955, p. 16. 

?) W. D. JonxsrTon, R. C. MizLer et R. MAzELsKy, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 198. 
) J. B. GoopENouGux, J. Phys. Rad., 20, 1959, p. 158. 


5) 


(Laboratoire de Vitry du C. N.R.S.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Jnfluence des additions de molybdène, de zirconium 
et de niobium sur l’autodiffusion de l'uranium en phase y. Note (*) de 
MM. Yves Apps, Arexis Kirianenko et Micnec BenpazzoLi, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


=" 


On a étudié, au moyen d’une technique décrite antérieurement (!) l’autodiffusion 
de l’uranium dans des alliages contenant ro at. # de molybdène, de zirconium ou 
de niobium. On a déterminé les coefficients de diffusion, les énergies d’activation 
et les facteurs de fréquence correspondant à l’autodiffusion dans ces différents 
alliages. Les résultats obtenus semblent indiquer que le mécanisme de diffusion 
est probablement peu différent de celui correspondant à l’autodiffusion dans 
l'uranium pur. 


On avait, dans une étude antérieure (‘), (?), déterminé les valeurs 
de l’énergie d'activation (27,5 kcal/at-g) et du facteur de fréquence 
(1,8.10 * em°.s-') caractérisant l’autodiffusion de l'uranium en phase Y 
(cubique centrée). Ces valeurs anormalement basses semblaient pouvoir 
s’expliquer en supposant que l’autodiffusion de l’uranium était contrôlée 
par un mécanisme de diffusion par cycles de quatre atomes (*). Nous avons 
voulu préciser la validité de ces hypothèses en étudiant l’autodiffusion 
de l’uranium, dans des alliages où un effet kirkendall avait été mis en 
évidence (*), (°), (°), c’est-à-dire dans des alliages où la possibilité d’existence 
d’un mécanisme de diffusion par cycles de quatre atomes était exclue. 
La validité d’un tel mécanisme dans l’uranium pouvait alors se manifester 
par des valeurs du facteur de fréquence correspondant aux alliages, 
beaucoup plus élevées que celle correspondant à luranium pur. 

Les échantillons étudiés, étaient constitués par des alliages à base 
d'uranium, contenant 10 at.% de molybdène de zirconium ou de niobium. 
Ces alliages étaient préparés par fusion à l’are, à partir d'uranium naturel 
ou d'uranium enrichi à 20 % de **’U (fortement enrichi en **‘U). Après 
traitements thermiques d’homogénéisation, ils étaient usinés sous forme 
de cylindres de 10 mm de diamètre et de 4 à 10 mm de hauteur. Les couples 
de diffusion étaient alors constitués en soudant (*) par leur base deux de 
ces cylindres, d’alliages chimiquement identiques, mais contenant, lun 
de l'uranium naturel, et l’autre de l’uranium enrichi. Ces couples de 
diffusion étaient traités thermiquement à des températures comprises 
entre 800 et 1 0400C pendant des durées de 24 à 100h, sous un vide 
inférieur à 5.10% mm He. Ils étaient ensuite, sectionnés sur un tour de 
précision, parallèlement à l’interface de soudure, suivant une technique 
déjà décrite (?). 

La concentration en ?’*U était alors déterminée en fonction de la péné- 
tration, en mesurant l'émission & de la face ayant subi le sectionnement. 
Cette technique expérimentale a permis d'établir les courbes « concen- 
tration-pénétration » caractérisant l’autodiffusion de l'uranium dans les 


7 600 80 


Penetralion en microns 


avons porté à titre de comparaison les coeflicients d’autodiffusion de 
Puranium dans l’uranium pur : 


SEA + 


i + TABLEAU 1. 
" | Température 
NT (°C). U pur. U + 10 at. % Mo. UÙ + 10 at. % Zr.  U + 10 at % Nb. 
fe 4 SUD ET TON rs DAROE Hide 42-10 D PR NES 
s COOP T EN ES 1,410 2.10 x L 
de: CH re 2 MEET DANES das 1666 107% 1,5 :FOT 
£ DOOOE SNS PEER 0 20) joe» _- _ 
L OU RE RTE 8 » SL OUT 2410 
1040 1000 950 800 Te | 
2 INFLUENCE DES ADDITIONS DE MoZr et Nb. 
‘e SUR L AUTODIFFUSION DE L URANIUM 
a 
8 
a Upur 
2 e U+10 at? Mo 
© U+140 atZzZr 


us U+10 at Z Nb 


75 80 85 90 95 


À 10° 
: 


Fig. 2. 


On note immédiatement que les additions étudiées, ont toutes pour 
effet, d’abaisser les coefficients d’autodiffusion de l'uranium en phase y. 


L 
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Cet effet relativement faible pour les additions de zirconium est très impor- 
tant pour celles de molybdène et de niobium; ainsi, par exemple 10 at.% 
de niobium provoquent une réduction des coefficients d’autodiffusion 
d’un facteur 20 environ. 

Le logarithme du coefficient d’autodiffusion variant linéairement en 
fonction de l'inverse de la température absolue (fig. 2); nous avons déter- 
miné l’énergie d'activation Q et le facteur de fréquence D, correspondant 
à l’autodiffusion de lPuranium dans les différents alliages. Les résultats 
sont portés dans le tableau IT où nous avons fait figurer à titre de compa- 
raison les constantes correspondant à Puranium pur. 


Tageau Il. 
Alliages. 
TT 
U pur. —Mo. U—Zr. U—Nb. 
Q (kcal/at-g).. 27,0 3330 22,0 2892 
RCE TR 10 SES PE LE ve HD OO 1:00. 10! 


On voit d’après ce tableau, que les valeurs de l’énergie d'activation et 
du facteur de fréquence correspondant à l’autodiffusion de l’uranium 
dans les alliages, sont très basses, et, diffèrent relativement peu de celles 
correspondant à l’autodiffusion dans l’uranium pur. On peut alors penser 
que le mécanisme de diffusion de Puranium n’est probablement pas modifié 
par la présence des atomes de molybdène, de zirconium ou de niobium. 
Comme dans les alliages étudiés, les mécanismes de diffusion par cycles 
sont exclus (‘), (5), 1l semble peu probable que de tels mécanismes 


interviennent dans l’autodiffusion de l’uranium dans l’uranium pur. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) Y. ADppa et A. KIRIANENKO, Comptes rendus, 247, 1958, p. 744. 

(2) Y. ADppa et A. KIRIANENKO, J. Mat. Nucl., 2, 1959, p. 120. 

() G. M. Poux», W. R. BIrLer et H. W. PAXTON, Rapport non publié. 

(*) Y. ADDA, J. PHiziBERT et M. FARAGG1, Rev. Métal., 54, n° 6, 1957, p. 597. 

() Y. Appa et J. PxiziBErT, Conférence internationale des Nations Unies sur l’utili- 
sation de l'Énergie atomique à des fins pacifiques, 6, P/1160, 1958, p. 72 et 90. 
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MÉTALLOGRAPHIE, -— Mise en évidence d’une déformation plastique importante 
| accompagnée de polygonisation dans du fer de « zone fondue » soumis à une 
oxydation à chaud. Note (*) de M. Jacques Marny, transmise par 


M. Georges Chaudron. 


Au cours de travaux effectués au laboratoire de Vitry sur la structure 
de l'interface fer-oxyde de fer, Sifferlen (‘) avait mis en évidence par 
microscopie électronique une couche à cristallisation confuse dans le métal 
proche de l'interface. L’épaisseur perturbée était fonction de la pureté 
du métal et de la vitesse d’oxydation. C’est dans le but de préciser l’origine 
de cette couche que nous avons porté notre attention sur les contraintes 
imposées par l’oxyde au métal. 

Du fer de zone fondue préparé au laboratoire est laminé et recuit à 950°2C 
sous hydrogène purifié. Un laminage final de (ho — h)/ho X 100 = 70 % 
nous donne des tôles de 25/100€ de millimètre d'épaisseur, dans lesquelles 
nous découpons nos éprouvettes. Un recuit de trois jours sous hydrogène 
en achève la préparation. Nous oxydons nos échantillons en les descendant 
rapidement dans un four vertical contenant un mélange H,-H,0 dont le 
rapport des pressions partielles py,o/pn, est égal à 2,2. L’oxyde obtenu 
dans les conditions de nos expériences est le protoxyde de fer. L’oxydation 
terminée, le mélange oxydant est évacué rapidement par un eourant 
d’argon et le four revient à la température ambiante en 6 h environ. L’éprou- 
vette débarrassée de son oxyde par dissolution dans l'acide chlorhydrique 
dilué est alors attaquée au picral après polissage électrolytique et examinée 
au microscope optique. Nous contrôlons la perfection structurale des 
cristaux de nos éprouvettes avant et après oxydation par la méthode de 
focalisation à grande distance d’une tache de Laue (?). 

Nous constatons qu'après 1 h d’oxydation à 8509C les taches de Laue 
se sont élargies et présentent des stries caractéristiques d’une sous-structure. 
L’examen optique nous montre que les cristaux du métal ont subi une 
déformation plastique importante et se sont polygonisés. (fig. 1). Cette 
déformation plastique est particulièrement marquée au voisinage des Joints 
de grains et semble exister dans toute la masse du métal : en effet après 
amincissement électrolytique jusqu’à une épaisseur de 5/100€ de millimètre 
la plupart des cristaux de nos éprouvettes présentent encore une sous- 
structure, bien qu'il soit de plus en plus difficile de la révéler lorsqu'on 
s'éloigne de linterface. Il est à noter que les cristaux de fer sont suffisam- 
et gros pour traverser toute la plaquette. Cette polygonisation apparaît 
même pour des durées d’oxydation de 15 mn. L’épaisseur de la couche 
d'oxyde est alors de 20 à 30 x. Nous avons pu observer une déformation 
plastique identique dans la couche d’oxyde ainsi que la présence de sous- 


| 
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Joints dans certains grains de FeO. Cette polygonisation de l’oxyde avait 
déjà été signalée (*). 

Nous constatons également qu'après oxydation les cristaux du métal 

voient leur orientation relative se perturber. Fréquemment, en effet, des 


Fig. 1. — Fer de zone fondue Fig. 2. — Fer de zone fondue 
oxydé rh à 8oo0C. oxydé 1h à 8oo0cC. 
Il faut noter la forte déformation Examen en fond noir. (G X 200.) 


au joint AB. (GX 200.) 


plans cristallins appartenant à des cristaux différents donnent des taches 
de Laue voisines sur le diagramme. Après oxydation l’écartement de ces 
taches, fonction de l'orientation relative des plans eristallins correspondants, 
varie et cela d’autant plus que la durée d’oxydation augmente (fig. 5). 


[e. 
QG b £ 
F9 Fig. 4. 
a, taches voisines avant oxydation; a, après 15 mn d’oxydation à 8oo0C; 
b, après 10 mn d’oxydation à 85o0C. b, après 30 mn d’oxydation à 8oo0C; 


c, après 60 mn d’oxydation à 8oo0C. 


Pour des durées assez longues ou des mélanges H;-H,0 plus oxydants, cette 
désorientation devient visible à l’œil nu et l’éprouvette se déforme forte- 
ment. Il faut remarquer l'importance de l’épaisseur initiale du métal : plus 
celle-ci est grande et plus il faut une oxydation poussée pour obtenir un 
résultat identique. Inversement pour des éprouvettes de 5/100$ de milli- 
mètre d'épaisseur, un fluage important apparaît dès les 10 premières minutes 


d’oxydation (fig. 5). 
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Si l’on abaisse la température à 8oo0C, les 15 premières minutes d’oxy- 
dation n’altèrent en aucune façon la perfection des cristaux du métal; :l 
faut effectuer des oxydations d’une trentaine de minutes pour obtenir un 
élargissement notable des taches de Laue et pour observer la présence 


de sous-joints dans les cristaux (fig. 4). 


Fig. 5. — Éprouvette de 5/r00° de millimètre oxydée 15 mn à 85o°C. 
Un fluage important apparaît. (G X 1,5.) 


Nous pensons qu'il faut voir l’origine de ces tensions interfaciales dans 
la grande différence existant entre le volume moléculaire de oxyde et le 
volume atomique du métal, le rapport entre ces deux volumes atteignant 
ici 1,76. Il suffit alors, comme l’avait proposé Sifferlen (’) qu'il existe une 
légère différence des vitesses d’oxydation entre les deux faces opposées 
d’un cristal pour expliquer les courbures que prennent les cristaux; les 
contraintes s’accumulant aux joints cristallins ne peuvent alors que tendre 
à exagérer ce fluage. Nous nous proposons maintenant de déterminer la 
contribution que les contraintes interfaciales dues au refroidissement 


apportent à ces phénomènes. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) R. SIFFERLEN, Thèse, Paris, 1958. 

() À. GUINIER et J. TENNEVIN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 133. 
(*) R. CocLoNGuEs et R. SIFFERLEN, J. Chim. Phys., 1956, p. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la formation d’une phase à métastable dans les 
alliages ferreux hyperpéritectiques. Note (*) de M. Axvré Koun, présentée 


par M. Albert Portevin. 


L'étude par analyse thermique de divers alliages ferreux hyperpéritectiques 

a montré que la solidification pouvait débuter directement par la formation de 

la phase y, ou par la formation préalable de la phase à à l’état métastable. 

Une Communication précédente (!) donnait les résultats d’une étude 
entreprise par analyse thermique sur la solidification de fers purs et 
industriels. Nous présentons ici une deuxième série de résultats, relatifs 
à des alliages ou aciers hypo- et hyperpéritectiques. 

Ces essais ont été effectués dans les conditions générales précédemment 
indiquées, à savoir : 

— série de fusions et solidifications successives sous atmosphère d’argon 
purifié, d’une masse de métal d’environ 120 g, contenu dans un creuset 
cylindrique en alumine frittée; 

— vitesse moyenne de chauffage et de refroidissement : 10 à 150C/mn; 

— tracé sur un potentiomètre enregistreur de la courbe de variation 
de la température de l’échantillon, mesurée à l’aide d’un couple Pt/Pt-Rh 
avr Fh: 

EXAMEN DE LA TRANSFORMATION PÉRITECTIQUE. — Cette transformation 
a été étudiée sur un alliage pur à 0,33 % C et sur un acier Martin mi-dur 
à environ 0,37 % C. 

Les courbes de refroidissement de ces deux métaux présentent la même 
allure générale : la solidification débute, après une surfusion, très faible 
dans l’acier (au maximum quelques degrés) mais généralement plus impor- 
tante dans l’alliage (une quinzaine de degrés en moyenne, une trentaine 
de degrés au maximum). La température, qui varie peu au début, baisse 
ensuite plus rapidement jusqu’au moment où l’on observe une remontée 
brutale qui peut atteindre 250C; la solidification se poursuit alors (à tempé- 
rature constante dans l’alliage, à température légèrement décroissante dans 
l'acier) avant que se manifeste le refroidissement de l’échantillon (fig. 1). 

La remontée brusque de température observée au début de la transfor- 
mation péritectique permet de penser que celle-ci se produit tout d'abord 
par la croissance très rapide, au sein du métal encore hquide, de cristaux y 
se développant à partir de germes formés, soit dans ce liquide, soit à la 
surface des cristaux à déjà présents. 

ÉTUDE DE LA SOLIDIFICATION D'ALLIAGES HYPERPÉRITECTIQUES. — lle 
a porté sur les alliages suivants 

1° un alliage pur à 0,65 % C; 

20 un acier eutectoïde ; 

30 un acier à roulement (C : 1 %; Cr : 1,26 %); 


4° “un acier inoxydable (Cr : r9 %; Ni: 12 %). 


660 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


| Avec chacun des métaux précédents, on a constaté dans la même série 
d'essais l’existence de deux types différents de courbes de solidification, 
l'apparition de l’un ou l’autre paraissant, à première vue, absolument 
aléatoire : ra 

10 Type A. — La courbe a la forme habituelle des courbes de solidifi- 
cation des alliages sans points de transformation, observée sur des alliages 
non ferreux (?) ainsi que sur un acier ferritique à 3,6 % Si. La ee 
cation débute à une température T,, après une remontée de température 
(surfusion) plus ou moins importante (fig. 2). 


Fla.l-Acier mi-dur à 0,37 SC 


0 5 10 15 20 25 30 minutes 


Fla.2_ Acer de reuloment (C:10%. Cr: 120) 


ee E 


1400 


1300 


Us 1 
0 10 20 20 40 50 minutes 


29 Type B. — La courbe présente deux remontées de température, 
comme dans le cas des alliages à 0,35 % C : la solidification s’effectue donc 
en deux stades qu’on peut caractériser par les températures maximales T 
et T,, atteintes après chacune d’entre elles (fig. 3). 

On constate que la valeur moyenne de T,, est toujours inférieure de 
quelques degrés à la valeur moyenne de T,, mesurée sur le même alliage. 


B, 


La valeur de T,, présente, en général, une très grande dispersion, car le déga- 
gement de calories lors du deuxième stade de la solidification est insuffisant 
pour permettre le réchauffage de l’alliage jusqu’à sa température théorique 
de solidification. Mais dans les quatre métaux étudiés, on a obtenu des 
courbes où l’on avait T,, > T,, (voir courbe 3), ce qui n’a jamais été le 
cas avec les alliages à 0,35 % C. 

Les courbes de fusion d’un même alliage sont toutes semblables, quel 
que soit le type de courbe de la solidification antérieure. On observe des 
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changements de pente plus où moins progressifs, correspondant au début 
et à la fin de la fusion, mais aucun palier ou courbure, correspondant à la 
transformation péritectique au chauffage, comme on peut le voir sur les 
courbes de fusion de l’alliage et de l'acier à 0,35 %, C. 

INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — L'ensemble de ces observations 
montre qu’un alliage hyperpéritectique peut se solidifier en donnant direc- 
tement des cristaux d’austénite; mais il peut également donner naissance 
à une phase à métastable, la solidification se poursuivant ensuite en phase Y: 
vraisemblablement formée à partir de nouveaux germes. Ce phénomène 
présente des analogies avec celui qui a été récemment observé sur le 
gallium (*). 

Les facteurs qui favorisent la formation de la phase à métastable 
demeurent obseurs : 

Dans l’alliage à 0,65 % C où toutes les températures de surchauffe ont 
été comprises entre 1 575 et 1 6000C, la phase à métastable ne s’est pas 
manifestée dans les neuf premiers essais, mais est apparue dans 14 
des 15 autres essais (elle n’est pas apparue au 20€ essai). 

Dans l’acier à roulement, la phase métastable n’est apparue dans aucun 
des six essais où la température de surchauffe avait été inférieure à 1 5250, 
mais elle s’est manifestée dans 10 des 14 essais où la température de 
surchauffe avait été supérieure à 1 5250C. 

Par contre, dans aucune des deux séries d’essais effectués sur l’acier 
inoxydable, on ne peut établir de liaison nette entre l’apparition de la 
phase métastable et la chronologie des essais ou la température de 
surchauffe. 

En conclusion, l’ensemble de ces observations montre que dans les alliages 
ferreux hyperpéritectiques, la première phase qui se forme à partir du 
métal liquide peut être soit la phase y stable, soit la phase © métastable. 
Les facteurs qui favorisent la germination de l’une ou l’autre de ces deux 
phases demeurent encore inconnus. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) A. Koxn, Comptes rendus, 252, 1961, p. 725. 

(2) A. Koxn et J. PHiLiBERT, Comptes rendus, 249, 1959, p. 2073. 

(#) A. DEFRAIN, Métaux, Corrosion, Industries, 35, n° 417, 1960, p. 175-189. 


(Institut de Recherches de la Sidérurgie, Saint- Germain-en-Laye.) 


C. R., 1961, 2e Semestre. (T. 253, N° 4.) 43 
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MÉTALLURGIE. — Purification du molybdène par fusion sous bombardement 
électronique. Note (*) de MM. Jeax-Louis Veror et Huserr Forestier, 


transmise par M. Georges Chaudron. 


Un procédé récent de purification des métaux réfractaires est appliqué au molyb- 
dène. Les résultats montrent qu’on peut obtenir un métal à 99,99 %. L'extension 
de ce procédé à d’autres métaux est envisagée. | 


Parmi les différentes méthodes de purification des métaux réfractaires, 
la fusion par bombardement électronique semble être une des plus inté- 
ressantes. En effet, elle permet de fondre rapidement les métaux et de 
les maintenir à quelques centaines de degrés au-dessus de leur point de 
fusion dans une enceinte où règne un vide très poussé de 10° Torr. 
Les impuretés dont la tension de vapeur est supérieure à celle du molyb- 
dène à 2 7002 auront done tendance à se volatiliser. Il a été établi par 
England et Jones. (*), HR. Snuth.et Ch. d'A. Hunt (?),.(°);:() que ce 
procédé pouvait être appliqué à la purification du niobium. 

Dans le cas du molybdène, nous avons maintenu en fusion, dans un 
creuset de cuivre refroidi par l’eau, un certain nombre d’échantillons 
durant 1, 5, 10, 15, 20 et 30 mn, à 2 7002 environ. L’oxygène a été dosé 
par la méthode de bromuration-réduction (*), le carbone par conducti- 
métrie du CO, après microcombustion, l’azote par micro-kjeldahl; le sili- 
cium, le phosphore et les impuretés métalliques sont dosés par colori- 
métrie. 

Les résultats sont représentés sur le graphique ci-dessous. 


+ Evolution des impuretés avec la durée de fusion 
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Les teneurs en O:, N;, C, Si, P, Fe, Cu, Ni, Mn, Co sont considéra- 
blement abaissées. Le métal de départ à 909,8 %, titre 99,99 % après 15 mn 
de maintien à l’état liquide. L'examen par micrographie optique ne permet 
de mettre en évidence ni précipités aux joints des grains, ni inclusions. 

L’oxygène et le carbone s’éliminent simultanément, mais la perte d’oxy- 
gène est beaucoup plus rapide que la perte de carbone, donc tout oxygène 
n’est pas éliminé à l’état de CO. On constate qu’en l’absence de carbone, 
la fusion permet une désoxydation qui est vraisemblablement due à la 
volatilisation du sous-oxyde MoO, d’une manière analogue à ce qui se 
produit pour le niobium (?), (*). Si le métal contient plus de carbone que 
d'oxygène, on n’a qu’une faible décarburation mais élimination totale de 
l'oxygène. 

L’azote est éliminé plus lentement, probablement à l’état moléculaire, 
par évaporation de sa solution dans le molybdène. 

Le silicium, le phosphore et les impuretés métalliques sont éliminés par 
volatilisation ; la tension de vapeur de ces éléments est en effet 10° à 10° fois 
celle du molybdène à 2 5000C. 

En l’absence de données sur les forces de liaison dans l’état liquide, 
nous supposons, en nous référant aux hypothèses émises dans le cas du 
niobium (*) et du fer (‘), que ces impuretés forment une solution idéale avec 
le molybdène. En appliquant la loi de Henry, nous pouvons déduire la 
quantité d’impuretés qui sera en équilibre avec le molybdène à 2 7000, 
sous 10 * mm Hg. Compte tenu des erreurs de mesure et du fait que 
nous négligeons les interactions entre impuretés, les résultats sont en 
accord avec cette première approximation. 

Cette étude nous a permis d’obtenir du molybdène à 99,99 % et de 
mettre en évidence le départ d’un certain nombre d’impuretés ainsi que 
leur vitesse d'élimination, en fonction de leur concentration, comme le 
montrent les courbes. Nous poursuivons ce travail afin de préciser les 
résultats obtenus et d’étudier les propriétés du métal pur. Par le même 
procédé, nous étudions la purification d’une série d’autres métaux. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(1) P. C. ENGLAND et H. N. Jones, J. Sc. Instr., 35, 1958, p. 66-68. 

C) H. R. Smira, CH. D’A. Hunr et CH. W. Hanxs, J. Metals, 11, (2), 1959, p. IT2- 117. 
G) H. R. Smire, in Proc. Soc. Vacum Metallurgy Course, jo 1098 D 221-200" 
() H 


R. Smirx, Cu. D’A. HunrT et CH. W. HAnxs, Proc. 3 Plansee seminar, 1958, 
p. 336-349. ; tr 

() R. Duranp et F. NouyrIGAT, Rev. Soc. Met., n° 4, 1960, p. 347-353; R. DURAND, 
Nucleus, 1960, p. 341-347. | 

() M. OLETTE, Journées d'Automne de la Métallurgie, 1959. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Sur la séparation du magnésium et du calcium 
par développement par déplacement d’une résine cationique. Note Ga 
de Miles Berrne CaarreTon et Anne-Marie Duroxr, présentée par 


M. Louis Hackspill. 


| 
| 
| 
| 


Une solution de nitrate ferrique déplace les ions Mg++ et Ca** préalablement 
fixés sur une résine échangeuse de cations. L'introduction d’un élément séparateur 
tel que le cuivre permet de séparer quantitativement le magnésium du calcium. 
Un fractionnement intéressant de l’éluat est obtenu à vue d’œil, grâce à la colo- 
ration des ions cuivrique et ferrique. 


Le magnésium et le calcium sont fixés sur une colonne de résine 
Dowex 50, 200-400 mesh, sous forme hydrogène, à travers laquelle on fait 
écouler une solution d’un mélange de chlorures de ces deux éléments. 
L'ordre d’affinité croissante pour la résine est le suivant : H*, Mg**, Ca**. 
La colonne est ensuite rincée à l’eau distillée, le magnésium et le calcium 
y sont quantitativement retenus et un dosage acidimétrique des ions H° 
déplacés de la résine peut être effectué à titre de vérification. 

Il existe alors trois méthodes pour éluer les ions fixés dans la résine : 
lPélution simple avec de l’acide chlorhydrique par exemple (‘); l’élution 
par formation de complexes. Wunsch (*) emploie le sel disodique de l’acide 
éthylène diaminotétraacétique en solution de pH 6,1 pour le magnésium 
et 9 pour le calcium; et enfin le développement par déplacement. Cette 
dernière méthode utilisée par Cornet, Coursier et Huré (*) pour les alcalins 
et par Trémillon (*) pour le cobalt et le nickel n’a pas été essayée, à notre 
connaissance, pour les alcalino-terreux. Elle nécessite l'emploi d’une solution 
éluante contenant un ion ayant pour la résine une affinité supérieure à 
celle des ions à déplacer. Nous avons choisi l'ion ferrique qui, étant triva- 
lent, paraissait devoir convenir et présentait, en outre, plusieurs avan- 
tages : sa séparation des alcalino-terreux est facile et sa couleur permet de 
le suivre aussi bien dans la résine qu’en solution. 

L'intérêt du développement par déplacement est la possibilité d’obtenir 
une élution à forte concentration. Mais on sait que, par cette méthode we 
il n’y a pas réellement de séparation pratique des éléments étudiés. En effet, 
une fois l’équilibre atteint après un parcours dans une colonne de longueur 
convenable, les éléments forment des bandes pures mais contiguës. [Il est 
évidemment possible de séparer l’éluat en trois fractions : la première ne 
contenant que du magnésium, et la dernière que du calcium, mais la 
séparation n’est pas quantitative puisqu'il reste la fraction du milieu de 
concentration élevée en alcalino-terreux et de volume non négligeable. 

Nous avons donc introduit un élément « séparateur », le cuivre, qui a 
une aflinité pour la résine intermédiaire du magnésium et du calcium. 
Nous avons tracé les isothermes d’adsorption des cations Meur 
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donc très faible. La séparation cuivre-alcalino-terreux étant facile, il est 
parfaitement inutile de chercher à obtenir des bandes pures de magnésium, 
de cuivre et de calcium, ce qui nécessiterait une colonne plus longue. 

Comme le montre la courbe d’élution ci-dessus, léluat peut être divisé 
en trois parties : la première contenant la totalité du magnésium mélangé 
à du cuivre, la deuxième la totalité du calcium mélangé à du cuivre et à 
du fer et la troisième du fer seul. 

Cette courbe se rapporte à l'expérience suivante : 90 ml de solution conte- 
nant 0,5 mmole de chlorure de magnésium, 0,5 mmole de chlorure de calcium 
et 2,5 mmoles de chlorure de cuivre s’éeoule à la vitesse de 6 em* à l'heure 
à travers une colonne de résine de longueur 26 cm et de capacité totale 
4o méquiv. On constate que le mélange magnésium-cuivre-calcium occupe 
une bande de résine de longueur 4,7 em alors que lon peut prévoir un 
minimum de (7/40) X 26 = 4,55 em. L’élution est faite avec une solution 
de nitrate ferrique 0,05 M à la vitesse de 10 ml à l'heure. On élimine la 


ne est la Et pue rRboe jp re concentration, en équivalents | 
élément dans la phase résine en fonction de la 
concentration, en équivalents par litre, de l’élément en solution) sont des 
isothermes non linéaires et se placent dans l’ordre prévu : Mg, Cu, Ca, Fe. 

On peut en déduire les valeurs des constantes d’é échange des dd 
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première fraction d’éluat de volume (40 — 7)/(0,05 X 3) = 220 ml qui ne 
contient que le cation H*. On emploie ensuite un collecteur de fractions 
qui sépare l’éluat en fractions de 2 ml et il faut poursuivre Pélution DE à 
ce que la concentration du fer à la sortie de la colonne soit la même qu ’à 
l'entrée. | 

La courbe d’élution est obtenue en portant en abscisse le volume d’éluat 
et en ordonnée la concentration de chaque élément dans les fractions 
successives. Nous avons tracé cette courbe à partir de l’apparition du 
magnésium qui se produit dès la diminution de la concentration des 
ions H* préalablement constante et égale à 0,05 X 3 mole/l. La récu- 
pération du magnésium et du calcium est totale, on peut le vérifier en 
mesurant les aires de leurs courbes d’élution. La séparation magnésium- 
calcium est évidente puisqu'il y a une zone de concentration nulle en 
alcalino-terreux entre ces deux courbes. Le magnésium est totalement 
élué en 20 ml et le calcium en 46 ml. On obtiendrait une élution plus 
rapide en augmentant la concentration de la solution ferrique. 

La coloration des ions cuivrique et ferrique permet à vue d'œil de 
diviser l’éluat en ses deux parties intéressantes. On repère le début de la 
première partie lorsque la tête de la bande de résine ferrique arrive à 4,7 em 
du bas de la colonne, la fin a lieu quand la coloration bleue de l’éluat atteint 
son maximum. De même, la fin de la deuxième partie s’observe facilement 
lorsque Péluat a la même coloration jaune que la solution ferrique initiale. 


*k 


Séance du 17 juillet 1961. 
- N. CAMPBELL et C. T. KENNER, Anal. Chem., 26, 1954, p. 560. 
. Wunscux, Chem. listy, 51, 1957, p. 376. 
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(Laboratoire du P. C. B., IV, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — L’oxyiodure d'aluminium AIOI et le thioiodure AISI. 
Note (*) de MM. Pauz Hacevuusier, Jean Rouxez, JEax Davn et 
Mie Axne Coux, présentée par M. Paul Pascal. 


L’oxyiodure d'aluminium AIOI est préparé à 250°C par action prolongée en tube 
scellé de l’anhydride arsénieux sur l’iodure d’aluminium. Le composé obtenu est 
orthorhombique (a — 6,84 À; b — 11,03 À; © — 4,9: À), il cristallise selon un réseau 
à couches parallèles. Le thioiodure AISI s’obtient cristallisé, par interaction du 
sulfure et de l’iodure à 290°C. La dégradation thermique de AIOÏI conduit à 
l’alumine par l’intermédiaire des phases Al;O;I et Al;O:1, celle de AISI mène 
directement au sulfure. L'action de l’oxygène, de la vapeur d’eau et du chlore est 
étudiée. L’ammoniac transforme AIOÏ en oxyamidure AIONH: et AISI en thio- 
amidure AISNH:,2NH;; la monométhylamine donne les composés méthylés 
correspondants. 


Dans des publications antérieures (‘), (*), deux d’entre nous signalent 
la formation d’un oxychlorure AIOCI et d’un oxybromure AlOBr par 
action de l’anhydride arsénieux sur l’halogénure correspondant. D’une 
manière analogue nous avons obtenu un oxyiodure AÏOT par action en 
tube scellé à 2509C de As,0, sur l’iodure d'aluminium : 


AD Ale AIIOIES ASIE 


Le rendement est limité par la formation parasite d’alumine, il augmente 
toutefois en présence d’un excès de AIT,, mais sans dépasser une valeur 
de 85 % qui correspond à l’établissement d’une tension de vapeur satu- 
rante en All,. La réaction est terminée après deux semaines de chauffe. 
L’excès de AIT, et AsI, formé sont éliminés par 48 h de sublimation sous 
vide à 2000C. 

Le spectre Debye-Scherrer du produit obtenu indique la présence, 
à côté d’une faible quantité de Al,0,y d’une phase nouvelle dont les 
raies peuvent être indexées par référence à AIOCI et AIOBr et dont la 
composition analytique répond effectivement à la formule AIOT : 


1 6 DIRES 5,94 2,49 3,43 2,89 2,46 D 00 1,99 OS 
L RAIN f F F if f uf tf f 

, | 

A RTE 110 Hg 200 220 002 320 202 229 


L’oxyiodure AIOÏI appartient à un système orthorhombique. Ses para- 
mètres sont : & — 6,8, À; b— 11,0, À ; c — 4,9: À. Isotypique de AIOCI 
et AIOBr, AIOI cristallise selon un réseau à couches parallèles contenant 
des chaînes formées alternativement d’atomes d'aluminium et d'oxygène, 
et d’atomes d’iode. Chaque atome d’aluminium est au centre d’une 
bipyramide quadrangulaire dont deux 1ode occupent les sommets les plus 
éloignés et quatre oxygène les plus rapprochés. à | 

J. Heubel signale la formation d’un thioiodure d'aluminium amorphe AISI 
par action de hydrogène sulfuré sur l’iodure d’aluminium, soit par voie 
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sèche à 1600C, soit dans le sulfure de carbone à l’ébullition (*). Par réfé- 

£ , à ! , 
rence à la préparation antérieure d’un thiochlorure AISCI () et d’un 
thiobromure inédit AlSBr, nous obtenons AISI cristallisé par action de 
l’iodure sur le sulfure d’aluminium : 


ADS ANAL MAIS 


La réaction est effectuée en tube scellé à 2900C avec 20 % d’iodure 
en excès. Elle est totale après trois semaines de chauffe. 

Le spectre de diffraction X est celui d’un composé isotypique de AISCI 
et AlSBr. 
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AIOT et AISI se présentent sous forme de poudres blanches très hygro- 
scopiques, insolubles dans l’éther, l’acétone, le benzène, le dioxanne, 
le tétrahydrofuranne et le sulfure de carbone. 

L’oxygène, sous pression d’une atmosphère, réagit avec AIST à 750C 
pour donner AIOT, qui se transforme à son tour en Al,O,7 : 


2 AISI+O = 2AI0I+RH,S, 
4 AI OI re O, _ 2 AL, O;: + 2 pe 


Sous pression réduite, à 200C, la vapeur d’eau transforme également AISI 
en AIÏOT, qui s’hydrolyse alors avec formation de boehmite et de gaz 
iodhydrique : 

AISI+HO = AIOI+H,S, 
AIOTÏT+H,0 = AlO(OH) + HI. 


À 200, le chlore se substitue à l’iode dans AIOÏI avec formation secon- 
daire d’halogène mixte ICI, : 


2AÏIOI+ACk = 2AÏIOCT--21ICE. 


Utilisé dans les mêmes conditions sur AISI, le chlore entraîne, par contre, 
une rupture de la liaison AIS, plus fragile que A1—O : 


2 AIST +7 Ch = 2AICGLES,.CLFaICE, 
À 200C et sous pression d’une atmosphère, l’ammoniac réagit avec AIOI 


et AÏST, à raison de 2 moles NH, par groupement AIOI et de 4 moles NH, 


par groupement AÏSTI. Ces réactions sont analogues à celles que nous avons 
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signalées pour les autres oxyhalogénures et thiohalogénures d’alu- 
minium (?), (‘). Elles conduisent à la formation de sels d’ammonium 
ainsi que d’oxyamidure dans un cas et de thioamidure dans l’autre 


AIOT+2NH, = AIONH, + NH,I, 
AISI +4 NH; = AISNE, 9 NH, + NH, I. 


Dans les mêmes conditions, la monométhylamine donne les dérivés 
méthylés correspondants : 


AIOT = 2 NH:.CH; —= AIONH.CH; +" NH. CHI, 
AISI +4 NH,.CH; = AISNH.CH,;, 2 NH,.CH, + NH,.CH.I. 


Une comparaison entre les vitesses des réactions précédentes et les 
vitesses correspondantes pour AlOCI, AlOBr, AISCI, AISBr montre que, 
pour une même classe de composés, l’halogène est d'autant plus mobile 
qu'il est plus lourd. 

La dégradation thermique de AIOT débute à 2809C. Elle se traduit par 
un départ d’iodure All; avec formation de loxyiodure Al;O,1, stable 
jusqu’à 4800C : 

MOT ALO.1AIL. 
Au-delà de 4809C, AI,O,[I se dissocie à son tour pour donner une 
phase ALO,T : 
7ALO,I = 4ALO,I+ AIT. 
ALO,I se décompose dès 5400C en formant AI,O,Y : 
3 Al OI =— 7 ALO;,+ AIT,. 


La décomposition thermique du thioiodure se fait au-delà de 3oo0C, 


mais sans intermédiaire : 
3AISI = ALS;—+"AITT.. 


AIOI et AISI constituent avec les oxyhalogénures et les thiohalogénures 
antérieurement étudiés, deux classes de composés originaux aux propriétés 
cohérentes et aux implications multiples. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) J. Rouxez, Comptes rendus, 248, 1959, p. 810. 

(2) P. HAGENMULLER, J. RouxEL et B. LE NeINDrE, Comptes rendus, 252, 1961, p. 282. 
() J. HEUBEL, Comptes rendus, 249, 1956, p. 2950. 

(:) P. HAGENMULLER et J. RouxEz, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1859. 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences, Rennes.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur l'existence d’une transilion continue entre la 
structure fluorine et la structure type Tl:0; dans les systèmes zrcone- 
oxyde de terre rare. Note (*) de Mme Monique Perez x Jorsa, MHe FRANCINE 
Quevroux et M. Roserr CorLoxeuss, transmise par M. Georges Chaudron. 


Dans une publication précédente nous avons étudié le mode de formation 
à partir de la zircone quadratique des solutions solides cubiques de type 
fluorine zircone-oxyde de terre rare ZrO:-M,0; ('). 

Dans cette Note, nous nous proposons de décrire l’évolution de la struc- 
ture de cette solution solide cubique en fonction de la teneur en oxyde de 
terre rare. Nous montrons que, dans plusieurs systèmes Zr0,-M,0;, on 
observe à haute température une transition continue entre la structure 
type fluorine et la structure type TLO:;, lorsque la teneur en oxyde de terre 
rare augmente. 


Nous avons étudié les systèmes Zr0;-Gd;0:;, Zr0;-Dy,0; et ZrO,-Yb, 0. 
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Fig. 1. — Diagrammes de Debye-Scherrer 
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(rayonnement monochromatique À K; Co des solutions solides ZrO:-Y.bO:. 
a. 40 % moles Yb:0; : structure fluorine: 
b. 52 % moles Yb:0; : apparition de raies supplémentaires: 
€. 70 % moles Yb:0,; : structure type TLO:. 


Nous préparons par la méthode de coprécipitation à l’état amorphe 
une série de solutions solides Zr0,-M,0, contenant de 20 à 75 moles 
d'oxyde M,0;. Les produits obtenus sont chauffés au-dessus de 2 0000€ 
au four à images et trempés à l’eau. 

Le diagramme de Debye-Scherrer des échantillons contenant moins 
de 50% moles d'oxyde M,0; présente seulement les interférences d’une 
phase cubique de type fluorine (fig. 1 a). Le paramètre cristallin de cette 
phase augmente régulièrement avee la teneur en oxyde de terre rare (fig. 2). 
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’ Fig. 2. — Variation du paramètre a des solutions solides de type fluorine ZrO:-M:0:. 
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On notera la transition continue {TT à haute température 
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Pour des teneurs supérieures en oxyde de terrerare on observe l'apparition 
sur le diagramme, d’un certain nombre de raies diffuses de faible intensité 
(fig. 1 b). Les équidistances de ces nouvelles interférences correspondent 
à celles d’un réseau cubique centré d’arête double de l’arête de la maille 
de type fluorine. À mesure que la teneur en oxyde de terre rare augmente, 
les raies supplémentaires s’affinent et leur intensité augmente (fig. ze). 
Pour une teneur suffisante en oxyde M,0, on obtient le diagramme de 
Debye-Scherrer type de la structure TL 0:. 

L'apparition des raies supplémentaires caractéristiques de cette struc- 
ture se produit pour des teneurs en oxyde de terre rare d’autant plus faibles 
que le numéro atomique de l'élément trivalent est plus élevé : 60 % moles 
Gd:0;,; 57 % moles Dy:0;; 52 % moles Yb:0:. 

Cette teneur limite est plus faible à plus basse température. Par exemple, 
dans le système Zr0:-Dy,0;, la transition structure fluorine-structure 
TL 0; s’effectue à 16009 pour un échantillon contenant 53,5% moles Dy; 0. 

À plus basse température on n’observe plus l’évolution continue de la 
structure. Il apparaît un domaine biphasé dont l’étendue est d’autant 
plus importante que le rayon ionique de l'élément des terres rares est plus 
élevé. Dans le système ZrO:-Gd,:0; ce domaine s’étend à 1500°C de 56 à 
77 moles % Gd:0; et cesse vers 18000C. Dans le système Zr0:-Dy,0; 1l 
s'étend à 14500 de 55 à 65 moles Dy:0; (fig. 3). Dans le système ZrO,-Yb,0; 
on n’observe pas la formation de ce domaine biphasé. 

Il convient de remarquer que la structure type TL0O,; dérive simplement 
de la structure type fluorine. On sait que la solution solide cubique type 
fluorine ZrO,-M, 0, se forme par un mécanisme de substitution des cations 
M°* et Zr'* avec création de lacunes dans le réseau des anions. Pour une 
certaine teneur en oxyde M,0:, les lacunes adoptent une répartition 
ordonnée; l'établissement de l’ordre entraîne un déplacement des cations 
de leurs positions idéales dans la structure fluorine; il en résulte l'apparition 
d’un certain nombre de raies supplémentaires correspondant à une nouvelle 
structure. 

Une transition du même type a été mise en évidence dans les systèmes 
CeO:-M:0; où M = Nd, Sm, Eu, Gd (*). 


Au cours du refroidissement la solution solide continue mise en évidence 


à haute température subit pour des valeurs remarquables de la composition 
des transformations conduisant à des phases nouvelles. Leur étude fera 
l’objet d’une publication ultérieure. 


* 


() 
(1) J. LEFÈVRE, R. CoLLONGUES et M. PEREZ Y JoRBa, Comptes rendus, 249, 1959, 
D'.2H90! 


Séance du 10 juillet 1961. , 


(”) M. BruNo, Ricerca Sc., 28, 1958, p. 1168-1175. 


. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — {ydrogénation catalytique des alcoylgermanes 
insaturés. Note (*) de MM. Pierre Mazerozes, Micnez Lessre et 


Dao Hux-Gno, présentée par M. Marcel Delépine. 


L'hydrogénation catalytique d’une liaison carbone-carbone éthylénique ou 
acétylénique est perturbée par la présence d’un atome de germanium. La difficulté 
d'hydrogénation croît avec la proximité de l’atome métallique. L’hydrogénation 
partielle des alcoylgermanes «-acétyléniques vrais et B-acétyléniques est possible 
en utilisant un catalyseur approprié. 


La présence d’un atome de germanium dans une chaîne aliphatique 
insaturée modifie considérablement les propriétés chimiques de cette 
chaîne; la position de la liaison insaturée carbone-carbone par rapport 
à l’atome métallique joue un rôle prépondérant (‘), (?). 

Nous avons effectué l’hydrogénation catalytique de différents types 
d’alcoylgermanes éthyléniques et acétyléniques : 


(D (CH) Ge—CH=CH,, (VI) (CH;):Ge—C=C—CH,OH, 

(ID (CG H);Ge—CH=CH,, (VII) (CH); Ge—C=C—C;H;, 

(NI) (C;H:):Ge—CH,-CH—CH, (VII) (CH); Ge—C=C—Ge(C,H,), 

(IV) (C:H;):Ge—C=CH, (IX) (C,H,);Ge—CH,-—C=C—CH,—CH—CH;, 
(V) (iyGe=-CH,-C=CH, COPNG Hi Ge-CEC-CÆOC OH, 


Dans une première série d’essais nous avons comparé les vitesses d’hydro- 
génation de composés de structure analogue (dérivés renfermant une seule 
liaison insaturée en bout de chaîne) mais dans lesquels l'atome de 
germanium se trouvait soit en x, soit en f de la liaison à hydrogéner. 

Ces hydrogénations ont été conduites dans des conditions expérimentales 
identiques : 

catalyseur : nickel de Raney (1,8 g); 

dérivé à hydrogéner : 0,02 mole; 

solvant : 100 ml d’éther sec; 

température : 200C.<+ 1°; 

pression atmosphérique. 

La figure 1 qui indique le volume d’hydrogène absorbé en fonction du 
temps, montre de façon très nette le premier résultat : l’hydrogénation 
d’une liaison insaturée carbone-carbone est plus lente lorsque cette liaison 
est située en position «& par rapport à un atome de germanium que lorsqu’elle 
est située en position f. 

Nous avons ensuite comparé les dérivés (1) et (Il) pour déterminer 
l'influence des chaînes aliphatiques saturées liées au germanium. Les 
courbes (I) et (II) (fig. 1) étant pratiquement confondues, il semble que la 
condensation en carbone de ces chaînes (du moins pour des chaînes alipha- 
tiques droites) n’a que peu ou pas d'effet sur la vitesse d’hydrogénation. 
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Dans une troisième série d’essais nous avons effectué l’hydrogénation 
de composés du type 
Rs Ge -C—=C—R [avec à A à —CH 0H, CH —Ge(C:H;);] 


La figure 2 traduit les résultats obtenus pour les différentes valeurs 
de R’. | 
Les dérivés (I), (IT), (III), (IV) et (V) ont pu être complètement hydro- 
génés dans ces conditions. Même après plusieurs heures, la saturation 
des composés (VI), (VIT) et (VIII) n’est pas totale; les dérivés obtenus 
renferment encore une fraction notable de dérivé insaturé (bandes caracté- 


ristiques dans le spectre infrarouge). 


800 
G00 
400 


200 


0 35 70 105 40 troin 


Fig. 1. Fig. 2. 


Le triéthylgermyl-3 propanol-1, (C, H;),Ge—CH,—CH,—CH.,0H, a pu 
être obtenu par hydrogénation du composé (VI) sous pression et à chaud 
(p : 120 kg/cm*; t : 1300) dans l’hexane : É,, 850: nm, 134681; d;° 1,0698; 
RM,, calculé 57,0; trouvé 56,0. 

Analyse : C,H,,0Ge, calculé %, H 10,13; Ge 33 ,07; trouvé %, H 10,18: 
Ge 32,83. 

Hydrogénation partielle. — Nous avons essayé sans succès la semi- 
hydrogénation des composés (IV), (V), (VD), (VIT) et (VIIT) au moyen du 
nickel de Raney. En utilisant par contre un catalyseur au palladium 
désactivé (catalyseur de Lindlar) (*), nous avons pu réaliser l’hydro- 
génation partielle de la triple liaison des composés (IV), (V) et (IX). Ici 
encore, la vitesse d’hydrogénation du dérivé B-acétylénique (V) est bien 
supérieure à celle du dérivé æ-acétylénique (IV). La semi-hydrogénation 


email 0 


KES 


Cas RM, ap 68, me AE se 68,7. 


et Vs (ol 59,82; H 10,04; Gesers; Lis LR 
08 


he nu partielle 25 qu (X) porte de sons sur 


"ta: obie liaison la plus éloignée du germanium; la bande d’absorption 
caractéristique de la liaison —C=C— située en ;. du germanium disparaît 


presque entièrement, alors que la bande caractéristique de la triple liaison 
située en x n’est que faiblement modifiée. 


(*) Séance du ro juillet 1961. 

(?) P. MAZEROLLES et M. LESBRE, mas rendus, 248, 1959, p. 2018. 
@) P. MAZEROLLES, Bull. Soc. Chim., 1960, p. 856. 

() H. Linpzar, Helv. Chim. Acta, 35, 1952, p. 446. 


E— (Faculté des Sciences, Toulouse.) 


L 7 \ 7 T0 EAN 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le bromo-3 butène-3 nitrile et quelques-uns de 
ses dérivés. Note (*) de MM. Rocrr Vessière et François Tnérow, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


Mode d’obtention et propriétés physiques de quatre composés nouveaux dans la 
série G-bromovinylacétique qui, à ce jour, n’avait fait l’objet d’aucune étude. 


À. Le bromo-3 butène-3 nitrile est accessible à partir du dibromo-2.3 
propène-1. La méthode est celle de Kurtz et Schwartz (") utihsée avec 
succès pour la préparation de composés analogues en série chlorée (°). 


Un ballon Keller de 2 500 ml, dans lequel plonge un thermomètre et un couple d’élec- 
trodes, dont une de verre, reliées à un phmètre, est muni d’un réfrigérant ascendant et 
de deux ampoules à robinet. Le liquide réactionnel, maintenu à la température désirée 
par une plaque chauffante, est brassé par un agitateur magnétique. 

On introduit dans le ballon 1000 ml d’une solution de NaCI saturée, 6,5 g de CuCN 
et un peu de poudre de cuivre. On porte à 95°C. 

On acidifie par 6,5 ml de HBr (azéotrope), puis on ajoute une solution de NaCN 
(53 g dans 160 ml d’eau) jusqu’à amener le pH à la valeur 2,8. 

On ajoute d’un coup 200 g (1 mole) de dibromo-2.3 propène-1. On ajuste le chauffage 
de façon à obtenir pendant toute la durée de la réaction un léger reflux au réfrigérant. 
Le pH diminue indiquant le déclenchement de la substitution. On ajoute alors la solution 
de cyanure de façon à maintenir constamment le pH dans l'intervalle 2,5-2,8. Lorsque 
tout le cyanure a été consommé, ce qui demande environ 8 h à ce pH, on maintient chauf- 
fage et agitation pendant 1 h encore et l’on abandonne au refroidissement. On extrait à 
l’éther, sèche sur sulfate de sodium, chasse l’éther et distille. 


Après cinq tours de rectification, on isole un produit qui présente les 
constantes physiques suivantes : ÆE,; 62-630C; n5 1,4858; d;' 1,5268. 

Analyse : C,H,BrN, calculé Y, Br 54,74; N 9,59; trouvé %, Br54,85 ; No,42. 

R. M. théor. pour C;,HBrN : 27,79; mes. : 27,63. 

Le spectre Raman présente une raie éthylénique à 1635 em ! et une 
raie nitrile à 2 249 em *. 


Le spectre infrarouge présente les maximums d'absorption suivants 


r aie AM LT Not en 
4,48m: —C=N 6,16 pi: Due à 
Ce produit constitue le nitrile attendu (Rdt 26 °/,). 


B. L’hydrolyse du bromonitrile conduit à l'acide CH;,—CBr 


CH;—CO.H : 


On chauffe à reflux, sous violente agitation, 29 g de nitrile et 22 ml de HCI concentré 
pendant 2h. Après refroidissement, on ajoute 20 ml d’eau, ce qui sépare deux couches. 
Un tour de distillation, sur la couche organique, permet d'isoler 16 g d’un produit 
(E15 108-1110C) qui cristallise par refroidissement : F 46-47°C (éther de pétrole). 
? A à ana ù : | A < \ 2 à ù 1 ê à 
L'étude de ce produit soluble dans l’eau, à laquelle il confère un caractère 
APE acide aux indicateurs colorés, confirme qu’il s’agit de l’acide 
p-bromovinylacétique. On l’obtient avec un rendement de 53 A 
P. M. théor. pour C;,H;BrO, : 165; mes. : 103,1 (acidimétrie), 
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Le spectre infrarouge présente les maximums d'absorption suivants : 


5,87u: )C=0 acide . 6,17 pui: LOSC 


C. L’hydrolyse ménagée du nitrile conduit à l’amide 
CH; — CBr—CH,—CO—NH.. 


A — 50C, on traite 11 g de bromonitrile par 2,7 ml de H:S0, pur selon la technique 
de P. Van der Straeten et A. Bruylants (*). On laisse revenir lentement à température 
ambiante et l’on abandonne à la cristallisation. 

Après un mois, le mélange, en partie cristallisé, est repris par l’eau glacée, puis neutralisé 
par du carbonate de sodium. On décante la couche aqueuse; la couche organique pâteuse 
est traitée par une petite quantité d’éther, ce qui produit la précipitation presque totale 
de l’amide, une petite partie passant cependant dans l’éther. 


Le bromo-3 butène-3 amide, recristallisé dans le benzène, est un solide 
incolore fondant à 130,5-131,50C. On en obtient 4,5 g (Rdt 37 %). 
Analyse : C;,H;BrON, calculé %, Br 48,72; trouvé %,, Br 48,70. 


Le spectre infrarouge présente les maximums d’absorption suivants : 


2,80 €t 2,071: DN-H 5,99 pi : C0 


4 
6,18 pu : Le 7/4 6,32: déformation du groupement NH, 
7 48 &* 
D. Obtention du bromo-3 butène-3 oate d’éthyle. — Le nitrile bromé est 


soumis à l’action de HCI sec en présence d’alcool éthylique absolu. 86 g de 
nitrile bromé fournissent 96 & d’un liquide à odeur fruitée : É;; 70,5-71,50C; 
n0 1:4641; d,”° 1,3885. 

R. M. théor. pour C;H,BrO; : 38,86; mes. : 38,37. 

P. M. théor. : 194; mes. : 194,1 (saponification). 

Le spectre Raman présente une raie C—0O (ester) à 1740 em 
raie éthylénique à 1633 em *. 

Le spectre infrarouge présente les maximums d’absorption suivants : 


! et une 


5,80 y : DC=0 ester 6,17k DEC 
E. L'hydrolyse de cet ester éthylique permet d’obtenir l’acide bromo- 


vinylacétique. 

En traitant 15 g d’ester par 11 ml d’acide chlorhydrique pur et 10 ml 
d’eau, nous avons finalement obtenu 6g (rendement 47 %) d’un solide 
incolore présentant les mêmes caractéristiques que le produit décrit en B. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. in L 
(:) P. Kurrz et H. ScHwarTz, Brevet allemand n° 878.943, 8 juin 1953. 
() R. Vessière, Bull. Soc. Chem, 1959, p. 1268. 
() P. 


1 


2 VAN DER STRAETEN et A. BruyLanTs, Bull. Soc. Chem. Belge, 66, 1957, p. 345. 
(Faculté des Sciences. Laboratoire de Chimie Organique IV, 
rue P. Collomp, Clermont-Ferrand.) 


C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° 4.) 44 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques cas de transposition homoallylique 
vinylogue. Note (*) de MM. SxivesrRe JULIA, Marc JuLia, Soxc-Yu TcHEN 


et Parrick Grarrin, présentée par M. Marcel Delépine. 


Les carbinols (V), «, B-éthyléniques y-cyclopropaniques ont été transposés par 
l’acide bromhydrique en bromures B-y, ü-:-diéthyléniques, dont divers dérivés: 
ont été préparés. 


Les carbinols 4-cyclopropaniques sont connus pour donner facilement 
la transposition homoallylique. Si, entre la fonction alcool et le noyau 
cyclopropane, figure une double liaison, celle-ci pourrait permettre une 
transposition homoallylique vinylogue. L'expérience montre que cela est 


possible, 
R' R CHs 


L'action sur la méthyleyelopropylcétone (M. C. C.) des orthoformiates 

’éthyle ou de n-butyle donne respectivement le diéthoxy-1.r1 cyelo- 
propyl-1 éthane, C; HO: (13 R— R'——C;H;), É, 550, n° 1,414o et 
le dibutoxy-1.1 cyclopropyl-r éthane C,H,,0, (1 R = R'= -—n:C; Hi), 
E; 939, ny 1,4290. Au cours de la préparation du cétal dibutylique, nous 
avons isolé le butoxy-1 cyelopropyl-r éthylène CG, H,,0, Éus 550, 5° 1,4425, 
hu 4210 ME 20 000: 

Les cétals (1) diéthyliques et dibutyliques, condensés en présence de BF, 
avec léther éthylvinylique et léther butylvinylique respectivement, 


donnent les produits d’addition C:,H,,0; (Il; R = —C,;H;), Éso: 780, 
ni 1,4335 et Ci HO: (I; R=—n-CiH:), Éoo: 969, nÿ° 1,4425. Les 


meilleurs rendements ont été obtenus avec le cétaldibutylique. Le composé 
(SR = -n-CH;), hydrolÿysé par l’acide acétique aqueux en présence 
, r . . 
d’acétate de sodium, conduit au eyelopropyl-3 butène-2 al-r C-H,,0 
a 248 | 20 2 7 ELTOH FF / L 27 ; 
(IV; R= H}), Es 700, nm 1,5r190 A 268 mu (e : 17 680); dinitro-2.4 
’ 44 , 3 CH Cb 2Q.. AE." à S 
phénylhydrazone F 1949, Af" 389 mu (e : 31 200); semicarbazone F 190?, 
SELON , MT 07 SLT. k : 12 r 
Amex. 279 MuU(e : 43 290). Par oxydation, de l’'aldéhyde précédent selon 
la méthode de M. Delépine et P. Bonnet (')}, on obtient l'acide cyclo- 
# ï F | 2 » al ; G de p, « 
propyl-3 crotonique C;:H,,0, (IV; R = OH) F 1009, XX 939 my (e : 13 725) 
| pu € À ver l x des mr" x à à 3 \ . E NU . 
ss structure di l'acid (IV; R = OH) a été vérifiée par dégradation à 
aide du mélaperiodate de sodium et du permanganate de potassium, 
ce qui donne Ia M.C.C. identifiée sous forme de dinitro-2.4 phényl- 
hydrazone. L'aldéhyde (IV; R = H) est réduit par l’hydrure de lithium- 
aluminium en cyelopropyl-3 butène-2 ol-r C,H,,0 NSR=R = H) 


? 


PrT. 


2 
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Éis 880, nè° 1,4824,. XP o7r mp. (£ : 8 100) dinitro-3.5 benzoate F 640. 


La M. C. C. condensée avec l’acide cyanoacétique en présence d’acétate 
d’ammonium donne lacide C;H,O,N (III; R — COOH) F 1630 qui est 
décarboxylé en un mélange des nitriles #, B- et B, y-insaturés (*). Ce mélange 
est isomérisé par l’amidure de sodium dus le benzène en nitrile conjugué 
pur (III; R = H), És6 910, nÿ 1,4960, A0" 230 my (e : 14 600). L’hydro- 
lyse donne Pacide (IV; R— OH). Par action de liodure de méthyl- 
aie on obtient la cétone C.;H,:0 (IV; R—CH,), É: 849; 
n 1,4952, Aux 297 my (€ : 13 000); dinitro-2.4 phénylhydrazone F 1489, 
392 my. (€ : 25 000); semicarbazone F 1529, AK" 272 my (e : 16 5oo). 
Dés cétone précédente est réduite par l’hydrure de lithium-aluminium en 
carbinol secondaire C,H,,0 (V; R = H, R' = CH;), Éa, 530, nÿ° 1,474, 
Xe 213 mu (€ : 4 4oo). 

_La M.C.C. réagit avec le bromoacétate d’éthyle en présence de zinc 
pour donner le 8-hydroxyester correspondant C;,H,0:, É14 1039, n$° 1,4436, 
qui est déshydraté par l’oxychlorure de phosphore dans la pyridine en 
ester &, B-insaturé C,H,0: (IV; R— OC,H;), És 0960, n° 1,4800; 
l’hydrolyse donne l’acide (IV; R — OH). Cet ester ou la cétone (IV; 
R = CH;) traités par de l’iodure de méthylmagnésium conduisent au 
carbinol tertiaire .C, H,60 (V; R = R° = CH:), HA 1,4741, 


AM 213 mu (€ : 6 000) 


L cn, 


CH, CH, 
RO | < | 
)6—CH—CH; (ROY CH UH;- = C?CH CH, 
RO Se | \c” 
OR 
Hd, IL, 
(1) (11) 
CH: CH; 
| 
NO CC CECILE RC CHE CH ÆCH: 
Nc/ à Ne 
f H, H, 
(III) (IV) 
R' CH, R' CH. 
| | | 
cms RC=CHC= CRE CH E=CHX 
LAN 
C7 
OH 1, 
(V) (VI) 
R' CH, R' CH, 
| | 
R L GE € CH GS FLECHE CRE ECHEX 
H MN A I 
OH IL. 
(VII) d (VII) 


Les carbinols primaire, secondaire et tertiaire (V), traités par l’acide 
bromhydrique donnent les bromures diéniques (VI, R = R'= H, X DT); 
Be ro ntab2obe (VI; RH R° — CH;, X = Br), É:,0 580, ns 1,5193; 
INR R'— EACH: 7x DE); nb nr 15048: 


»- 
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Par action de l’acétate de potassium dans l’acide acétique, on obtient les 
ne diéniques correspondants : (VI; R = R’= H, X = OAc), Éss 94°, 
1,4692, ra 229 mu (e : 21 500); (VI; R = H, R° = CH;, X — OAc) 
CuH0.. É 670, no 1,4760, Dis 233 my. (€ : 22 300); (VI; R = R’=— CH;, 
X — OAc) CuiHisO:, Éu,2 700, n5° 1,4600, A 229 my (€ : 8 000). 

La saponification donne finalement les diénols : (VI; R — PART 
X = OH), É:; 900, ns 1,4929, Aux 230 my. (£ : 20 000) dont la chroma- 
tographie de partage en phase vapeur montre la présence de deux consti- 
tuants dans la proportion de 75 à 25 %, l'a-naphtyluréthanne, F 69-720 est 
identique à un échantillon obtenu d’une autre manière et de structure 
établie. {5 (VI, R=H, R'=CH;, X = OH) CG: H:,0, Éi» 67, 

* 1,4980, Ana! 233 my. (e : 18 000), +-naphtyluréthanne F 1130, composé 
d’addition avec l’anhydride maléique (Ci:H,60,, F 1709; et (VI; 
R=R'=CH,, X = OH) CHiO, É1> 670, no 1,4810, Ame 230 My 
(£ : 8 000), allophanate F 1529. 

Le diénol (VI; R = H, R' = CH;, X = OH) est hydrogéné catalyti- 
quement en méthyl-4 heptanol-r (*) dont le spectre infrarouge et l’allo- 
phanate F 1340 sont identiques à des échantillons obtenus de la manière 
suivante : L’alcool cyclopropanique (VII; R = H, R’ = CH;) (‘) a été 
transformé en chlorure, acétate et alcool 6, y-insaturés (VIII; R = H, 
R'= CH;). Une hydrogénation catalytique donne enfin le méthyl-4 
heptanol-r. 

Le diénol (VI; R = R'= CH:, X = OH) est hydrogéné catalytiquement 
en diméthyl-4.6 heptanol-r C; H,,0, É, 620, n}° 1,4328 dont le spectre 
infrarouge et l’allophanate F 1270 sont identiques à des échantillons obtenus 
de la manière suivante. L'alcool cyclopropanique (VIT; R = R’ = CH.) (°) 
a wie transformé en bromure (VIII; R — R’ — CH;, X — Br), it O1, 

o 1,4724 puis en acétate B, y-insaturé (VIII; R = R' = CH:, X = OAc) 
C., 60, Li, 630, ns 1,4368. Par hydrogénation catalytique, on obtient 
l’acétoxy-1 diméthyl-4.6 heptane C;, H,,0:, Éis 98°, A5 1,4212, puis par 
saponification le diméthyl-4.6 heptanol. 


() Séance du 1:17 juillet 1961. 

(1) M. DELÉPINE et P. BonNNerT, Comptes rendus, 149, 1900: D. 90. 

() L’ester correspondant avait été obtenu par A. C. CoPpE, M. CHAMBERLAIN et 
E, M. Hancock (sous presse); voir Organic Reactions, IX, J. W iley and Sons, Inc. New 
N'OnR 1007 D 270: 

) MING-CHIEN CHIANG, J, Chinese Chem. Soc., 18, 1951, p. 65; Chem. Abstr., 46, 
1092 D AA, 

(*) M. Jura, S. Jurra et B. STALLA- BOURDILLON, Comptes rendus, 253, 1961 (à paraître). 

(5) J. Cason, C. E. Apams, L. L. BENNETT Jr et U. D. REGISTER, J. Amer. Chem. Soc 
66, 1944, p. 1764. ñ 

(5) P. BruyLANTS, Bull. Soc. Chim. Belge," 36927 D-153. 

(7) J. HENRY, Bull. Soc. Chim. Belge, 40, 1931, p. 6497. 


(Ecole Nalionale Supérieure de Chimie, 11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des tétrahydropyrannylamides. Note (*) de 
MM. Cuanres GLacer et Guy Troupe, transmise par M. Marcel Delépine. 


Les tétrahydropyrannylamides peuvent être obtenus par addition d’amides au 
À?-dihydropyranne ou par amidolyse d’un «-aminotétrahydropyranne. Ces composés 
sont hydrolysables en w-hydroxypentanal et amide ou sel d’ammonium. Ils sont 
suffisamment acides pour permettre un dosage alcalimétrique en milieu anhydre. 


Nous avons précédemment obtenu les 4-aminotétrahydropyrannes 
dérivés d’amines peu basiques par addition de ces amines au A°-dihydro- 
pyranne (‘), (*) ou par aminolyse d’un &-aminotétrahydropyranne (?). 
Il semblait done possible d'utiliser ces deux techniques pour préparer les 
N-tétrahydropyrannylamides. 

D’autres auteurs (*) ont pu condenser les imides ou les sulfamides et les 
éthers oxydes de vinyle, mais la réaction entre le benzamide et l’oxyde de 
butyle et de vinyle leur a fourni l’éthylidène dibenzamide. Nous avons pu 
obtenir facilement les tétrahydropyrannylamides à partir des amides non 
substitués à l’azote, soit par addition de ces amides ou dihydropyranne (a), 
soit par amidolyse d’un 4-aminotétrahydropyranne (b); les conditions 
expérimentales sont très voisines de celles qui nous ont permis d’accéder 
par les mêmes méthodes aux 4-aminotétrahydropyrannes. 


io 
D (ec ie à 
=NH= COR 
O AE 
ES rte. 
(b) | | HILN-(OeR | | ne HN COR 
( Eee | =NH=COSR 
MrDA | RE 


La préparation des tétrahydropyrannylamides par addition (a) peut 
être réalisée par simple chauffage des réactifs en tube scellé ou en autoclave ; 
la réaction n’est guère appréciable qu’au-dessus de 1809 et les rendements 
restent faibles, car la proportion de résines augmente rapidement dès 
qu’on recherche un coefficient de transformation rentable. 

Les acides catalysent nettement la réaction d’addition, probablement 


par l'intermédiaire d’un ion carbonium : 


CP VC mn 
0% 0 


, Por os Fra A PR 
Nous utilisons les réactifs en quantités équimoléculaires et environ 0,5 % 
en poids d’une solution d’acide phosphorique à 80 9; dans ces conditions 
- 4 ù ï re 1 “ 1 °ÿ n A à O0 a] & 2e 

la réaction débute à une température inférieure à 1009, elle peut être 


Ye 
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réalisée sous réfrigérant ascendant, mais elle est plus lente car la température 
est limitée par le point d’ébullition du milieu. En fin de réaction on dissout 
le mélange par de l'alcool propylique contenant suffisamment de soude 
pour salifier l’acide phosphorique, transvase et distille. Le dihydropyranne 
non transformé s’élimine avec la tête de l’alcool propylique; il est dosé 
par chromatographie en phase vapeur. 

Le rendement brut en tétrahydropyrannylacétamide (R — CH;) plafonne 
à énviron 55 %; le coefficient de transformation du dihydropyranne est 
alors de 58 à 82 %, soit un rendement de 92 % par rapport au dihydro- 
pyranne transformé et quantitatif par rapport à l’acétamide. Ce résultat 
est obtenu après 3 h de chauffage à 1400 ou 6 h à 1200 ou encore 42 h d’ébul- 
lition sous réfrigérant ascendant. 

Le tétrahydropyrannylbutyramide (R — C;H;) a été isolé avec un 
rendement de 54 % pour un coefficient de transformation du dihydro- 
pyranne de 66 % après 4o h d’ébullition à la pression atmosphérique. 


La méthode par amidolyse (b) fournit des rendements plus élevés. La 
réaction d’amidolyse d’un «-aminotétrahydropyranne est plus difficile 
que la réaction d’aminolyse; elle est pourtant terminée en moins de 8h 


à 1250. En utilisant un excès de 15 % d’aminoépoxyde on transforme plus 
de 90 % de l’amide avec un rendement à peu près quantitatif. 


N-tétrahydropyrannylformamide, C;H,, NO, (méthode b). É, 1080; 
no 1,4850, d, 1,118. R. M. 33,12 (calculé 32,96). N % 10,81 (calculé 10,84). 

N-tétrahydropyrannylacétamide, C;: H,, NO; (méthodes a et b). y. 1069; 
F 889 (du toluène). N % 9,78 (calculé 9,78). 

N-tétrahydropyrannylbutyramide, C, H,; NO, (méthodes a et b). É, , 11105 
F 50,5-510 (de l’oxyde de butyle). N % 8,19 (calculé 8,18). 

Ces tétrahydropyrannylamides sont suffisamment acides pour permettre 
un dosage précis en milieu anhydre. Nous avons utilisé l’action de la potasse 
méthanolique sur une solution d’amide dans le diméthylformamide, le 
dosage étant suivi par potentiométrie. Le saut de potentiel au point équi- 
valent n’atteint que quelques millivolts, mais il s’inserit dans une partie 
à peu près rectihigne du diagramme ce qui permet de doser l’azote avec une 
précision supérieure au 1/300. 

Le tétrahydropyrannylformamide (liquide) présente bien à 1590 et 
1675 em ‘ les deux bandes infrarouges caractéristiques des amides mono- 
substitués. 

Les N-tétrahydropyrannylamides sont thermiquement plus stables que 
les a&-aminotétrahydropyrannes; le point de fusion d’un échantillon de 
tétrahydropyrannylacétamide n’est abaissé que de quelques degrés après 
2,30 h de chauffage à 1800. 

Ces amides sont hydrolysables en milieu acide. Le tétrahydropyrannyl- 
acétamide à été hydrolysé en solution hydroalcoolique x/5 chlorhydrique 


; 
] , 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Problème de configuration d’un époxyde intermédiaire 
dans la synthèse totale de la testostérone. Note de MM. CLauDE AYPHASSORHO 
et Maurice Lecranp, présentée par M. Léon Velluz. 


Au cours de la synthèse totale de la testostérone entreprise dans notre 
laboratoire (1) s’est posé le problème d’un terme intermédiaire (I) pour 
lequel subsistait une ambiguïté dans l’orientation de la fonction époxyde. 
L'étude par dichroïsme circulaire (*) n’a pas conduit, dans ce cas, à des 
résultats sûrs car les connaissances faisaient défaut sur le comportement 
d’un A'-3-cétostéroïde en présence d’une substitution pontale 9-10. 
Nous avons donc cherché à résoudre ce problème par une étude radio- 


cristallographique limitée. 


Y 


Le produit (1) cristallise dans le méthanol sous forme non solvatée dans 
un système orthorhombique de paramètres a = 14,35 À, b— 9,26 À, 
ce = 14,81 À, dont le groupe spatial est P2,2,2,. La maille élémentaire 
du cristal contient quatre molécules de (T). 

D’après les modèles moléculaires construits, on voit aisément que c’est 
la projection suivant l’axe Oz de la figure 1 qui présente le plus de diffé- 
rence quand on passe de l’orientation x de l’époxyde à l'orientation B. 
C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d'étudier la projection du 
contenu de la maille élémentaire suivant l’axe cristallographique b, après 
avoir remarqué que le paramètre correspondant à cet axe se trouve être 
la largeur d’une molécule simple communément trouvée dans le groupe 
stéroïde (*). Les molécules ont donc dans le cristal une orientation telle 
que l’axe Oz de la figure 1 est parallèle à l'axe b. 

Le choix de cet axe de projection ne permet pas de déterminer avec 
précision la position individuelle des atomes constituant les molécules, 
mais l'étude ultérieure nous a montré qu’une telle projection évitait la 
superposition d’atomes provenant de molécules différentes contenues 
dans la maille élémentaire et donnait ainsi l’allure générale de la projection 
de la molécule. Ce résultat est suflisant pour définir l'orientation de 
l’époxyde (voir fig. 2 : projection Oz de l'époxyde x et fig. 3 : projection Oz 


TD URL AU Re Fe cp Pate 
de l’époxyde f). De plus, il autorise la limitation du pouvoir de résolution 


PR... 
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à la distance entre les projections des molécules. D’autre part, le choix 
de l'axe b comme axe de projection, outre les avantages précités, conduit 
au minimum de pouvoir de résolution nécessaire. Dans ces conditions, on 
peut se limiter à l'étude des nœuds relativement voisins du centre du 
réseau réciproque. 


Fig. 4. lee, dy 


Pratiquement, nous avons utilisé la méthode dite des essais et erreurs, 
en effectuant optiquement le calcul des modules des facteurs de ous 
ture par la méthode « de l’œil de mouche » ENS eye) préconisée par 
Bunn (‘) et par Lipson et Cochran (°). L'étude a été grandement Lite 
par le fait que, dans la structure à étudier, orientation seule de l’époxyde 


nous était inconnue. 


1 ULIC 


%% à un bon act 
4 fs ” Hébleau De 45 à pee pe 
A de la photographie du « fly’s eye » fa 5). Le do cos provie: 


Up répétition par les symétries cristallines de la projection de l'époxyde a xE 
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Ra À. Ge MO 99,1 2, 2068 Li ON SERN 22,9 (o) 
4ÿ DT AE à 21,8 0 0 19,6 o "AS. 
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+} () L. VezLuz, G. NomINÉ et J. MATHIEU, Comptes rendus, 250, 1960, p. 1084 (avec 
LE } E. TOROMANOFF, D. BERTIN, J. TESSIER et A. PIERDET), Z. angew. Chem., 72, 1960, D. :725 
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G) L. Vezcuz et M. LEGRAND, Z. angew. Chem., 1961 (sous AE à 
4 6) J. D. BERNAL et D. CrowrooT, Z. Krist., 93 A, 1936, p. 464. 
$: . () CG. W. Bunw, Chemical crystallography, Oxford University Press, 1958, p. 271. 
(5) H. Lrrson et W. CocHRAN, The determination of crystal structures, Bell and Sons, 
Londres, 1957, p. 71. 


(Centre de Recherches RousseLUclaf. Paris, 7°.) 
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GHIMIE ORGANIQUE. — Action du radical libre hydroxyle sur les bases puriques. 
Note (*) de M. Craupe Norre, Mlle Anne Lerer et M. Anpré Cier, trans- 
mise par M. Henri Hermann. 


L'action du radical libre hydroxyle, engendré par un réactif de Fenton modifié, 
a été étudiée sur diverses bases puriques. Ces bases sont hydroxylées. L'attaque est 
préférentielle sur la position C; suivie secondairement de C,; le sommet C>; n’est 
pas atteint. 


L'action biologique des radiations ionisantes est généralement attribuée 
à une modification de la structure de certaines molécules biochimiques 
fondamentales, soit par effet direct, dû à l’absorption de l'énergie du rayon- 
nement par des « molécules-cibles », soit par effet indirect, à la suite de 
l'apparition dans le milieu de radicaux libres provenant de la radiolyse 
de l’eau environnante. 


Il est actuellement admis que l’effet indirect joue un rôle prépondérant; 
le radical libre hydroxyle serait l'intermédiaire essentiel. 


Mais il est toujours difficile, avec les radiations ionisantes, de faire la 
part entre les mécanismes direct et indirect. On conçoit dès lors l'intérêt 
théorique et pratique des études portant sur les modifications que subissent 
les substances biochimiques, en particulier les constituants des acides 
nucléiques, par action du radical libre hydroxyle engendré, non par radiolyse 
de l’eau, mais par des réactifs chimiques tel que le réactif de Fenton 
(peroxyde d’hydrogène-ion ferreux), bien connu comme système générateur 
du radical libre hydroxyle. 

C’est cette technique que nous avons appliquée à diverses bases puriques : 
la purine, l’hypoxanthine (6-hydroxypurine), la xanthine (2.6-dihydroxy- 
purine), l’adénine (6-aminopurine) et la 2-aminopurine; la guanine (2-amino- 
6-hydroxypurine), insoluble dans nos conditions expérimentales, n’a pas 
été étudiée. 

Le réactif employé est un Fenton modifié, l’ion ferreux étant chélaté 
par du pyrophosphate de sodium, ce qui, tout en exaltant les propriétés 
catalytiques de l’ion ferreux, permet l’usage de ce réactif à des pH voisins 
de la neutralité ("), (*). 

Le mode opératoire est le suivant : à une solution (80 ml) du dérivé 
purique (0,2 mmole) dans du tampon phosphate 0,067 M de pH 7,2, ajouter 
successivement une solution aqueuse (15 ml) d’un mélange équimolé- 
culaire de pyrophosphate de sodium (0,4 mmole) et de sulfate ferreux 
(0,4 mmole), et une solution de peroxyde d'hydrogène (3,2 mmoles); complé- 
ter à 100 ml avec de l’eau distillée et maintenir deux heures, en flacon 


bouché, à 37°C. 
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Après réaction, la solution est passée sur une colonne (15 X:r,21em) de 
Dowex 50-X 8-H* (200-400 mesh). Les dérivés puriques, retenus par la 
résine (l'acide urique excepté), sont élués par une solution d’acide chlorhy- 
drique 3 x. L’éluat, concentré sous vide, est fixé à nouveau sur une colonne 
(3o X 1,2cm) de mêmes caractéristiques et déplacé par des solutions 
d'acide chlorhydrique de concentrations croissantes, allant de 0,05 à 1N 
ou de 0,5 à 2N, suivant l’aflinité propre, pour la résine, des purines 
envisagées. 

L’éluat, recueilli par fractions de 4,5 ml au moyen d’un collecteur 
automatique, est analysé par spectrophotométrie à 240, 260 et 280 my. 
Les fractions, présentant une absorption à ces longueurs d’onde ainsi 
qu’un maximum entre 215 et 320 my, sont analysées par chromatographie 
sur papier Whatman n° 1, en technique descendante monodimensionnelle 
avec deux types de solvant, soit un mélange d’isopropanol-acide chlorhy- 
drique (d = 1,19)-eau (170 : 41 : 49), soit un tampon phosphate 0,067 M 
de pH 7. 

Les bases puriques sont détectées sur les chromatogrammes par irradia- 
tion ultraviolette centrée sur 254 mu. Le dérivé purique dont le R}; est 
alors déterminé, est élué du papier par l’eau distillée et son spectre d’ab- 
sorption en ultraviolet à différents pH est établi (*), (*). 


Les R}; dans les deux solvants et les diverses données spectrales 
sont suffisamment caractéristiques pour permettre l'identification du 
produit. 


Nous avons obtenu ainsi les résultats suivants : la purine conduit à 
lhypoxanthine et à la 8-hydroxypurine; l’hypoxanthine à la 6.8-dihy- 
droxypurine, la xanthine à l'acide urique; l’adénine à la 8-hydroxyadénine 
et la 2-aminopurine à la guanine. 

Les dérivés puriques sont très stables vis-à-vis du réactif de Fenton 
et le rendement de lhydroxylation est toujours très faible (0,5 à 1 %). 
Il doit être noté aussi qu’à partir des dérivés aminés il n’a pu être constaté 
de désamination oxydative. 

L’hydroxylation s'effectue done préférentiellement sur le carbone 6 
quand celui-ci n’est pas substitué (purine, 2-aminopurine); dans les autres 
cas, l’hydroxylation a lieu exclusivement sur la position 8. Ces résultats 
sont conformes à la distribution théorique des indices de valence libre 
qui prévoit un ordre de réactivité C,>C, > C (‘). 


Il n’a pas été observé de scission du noyau imidazole avec le réactif de 
Fenton. Une telle dégradation, avec formation de dérivés formamido- 
pyrimidiques, a bien été signalée (*) par action des radiations ionisantes 
sur les solutions aqueuses de bases puriques, mais en absence d'oxygène 
seulement. En présence d'oxygène, les produits de dégradation radiolytique 
de ces bases ne sont pas encore connus; si le processus de leur attaque 
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MINÉRALOGIE. — Préparation d’'hydroxydes mixtes d'aluminium et de fer. 
Note de Mlle Simonxe Cazière et M. Srépaaxe Hénin, présentée par 


M. Jean Wyart. 


Préparation des boehmites ferrifères par précipitation de solutions mixtes de 
chlorures d'aluminium et de fer dont les caractères cristallographiques sont ceux 
de la boehmite. 


Nous avons montré, antérieurement, qu'il était possible d’obtenir des 
hématites alumineuses (!) par précipitation de solutions mixtes de Al°* 
et de Fe*, puis vieillissement du précipité à l’étuve. Depuis, l’un de nous 
ayant pu mettre en évidence, dans des bauxites, l’existence de boehmites 
ferrifères (?), nous avons repris des recherches sur la préparation, à basse 
température, de corps mixtes aluminoferriques en nous attachant au cas 
des hydroxydes. 

Il apparaît nettement que si lon précipite simultanément le fer et 
l'aluminium, à pH 10 par l’ammoniaque, on obtient un produit amorphe 
ou mal cristallisé qui, par vieillissement à 80° pendant 8 jours, cristallise 
en boehmite. Les expériences ont porté sur des mélanges dont les proportions 
pondérales 100 Fe,0,/Al,0:+Fe.0; ont varié de 2 à 15 %. 

On constate que la couleur rouge des produits est d'autant plus foncée 
que la teneur en fer est plus élevée. Par ailleurs, l'examen à l’aide des 
rayons X montre que les hydroxydes mixtes, quoique plus ou moins bien 
cristallisés, ne présentent pas de phase cristalline étrangère. Il est curieux 
de remarquer que, contrairement à ce qu’on pouvait penser, l'introduction 
du fer en quantité notable dans le réseau de lhydroxyde d’aluminium, 
améliore sa cristallinité sans modifier sensiblement ses paramètres. Cette 
dernière constatation rejoint, d’ailleurs, les observations faites lors de 
l’étude des hématites alumineuses (') où nous avions également constaté 
que la substitution du fer à laluminium n’entraînait qu’une variation 
infime des paramètres eristallins. 

Étant donné l'intérêt que présentent ces composés dans le milieu naturel, 
nous avons voulu apporter une preuve expérimentale aussi coneluante que 
possible, de leur existence. Dans ce but, nous avons précipité, dans les 
mêmes conditions que précédemment, trois solutions : l’une de chlorure 
d'aluminium, l'autre de chlorure ferrique et une liqueur mixte contenant 
les deux cations. 

Nous avons soumis, aux mêmes examens, ces échantillons : le n° 1 
purement alumineux, le n° 3 uniquement ferrifère, le n° 2 mixte coprécipité 
ainsi qu'un mélange désigné n° 4, ayant la même composition que le mixte, 
et préparé avec les produits n°8 1 et 3. La simple observation de la couleur 
montre, déjà de toute évidence, que le produit n° 2 coprécipité diffère 
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du n° 4 obtenu par mélange. En effet, alors que le premier présente une 
teinte orangé clair, le mélange est d’un rouge brique franc. 

L'étude des diagrammes de rayons X confirme, sans ambiguïté, cette 


différence ainsi que le montrent les résultats groupés dans le tableau 
ci-dessous : 


Échantillons 
n° Identification par rayons X. 
DELA Had sado). do: has: Boehmite 
S (Feet. es. … RCE PORN RE Hématite + goethite 
2(Al;,, Fe;,) coprécipité........... Boehmite 
MONTE PME ARTE VE Lee ee Boehmite + hématite + goethite 


Le fait, que dans le mélange on distingue nettement les raies des diffé- 
rents constituants alors que celles-ci ne sont pas discernables sur le 
diagramme du produit coprécipité, permet de penser que le fer n’est pas 
individualisé sous forme d’hématite ou de goethite. Au contraire, la simi- 
htude parfaite des diagrammes obtenus avec les produits n°5 4 et 2 
démontre que le fer est inclus dans le réseau d’une boehmite dont la 
formule doit s’écrire (AL,_,, Fe,) 0,H,0. 

Si, utilisant les mêmes solutions que précédemment, on opère la préci- 
pitation et le vieillissement à la température ordinaire on prépare, avee 
la solution de chlorure d'aluminium, la bayérite; avec la solution ferrique, 
la goethite et avec la liqueur contenant les deux cations un hydroxyde 
mixte, une bayérite ferrifère. 

Ces expériences permettent donc d’aflirmer qu'il peut se former à basse 
température toute une série d’oxydes et d’hydroxydes mixtes de fer et 
d'aluminium. Notons aussi que si la substitution limite de fer par lalu- 
minium dans une hématite de formule (Fe,_,, Al;) O; correspond environ 
à æ — 0,25. Dans nos hydroxydes de synthèse la valeur de x est du même 
ordre mais elle peut être voisine de 1 dans les boehmites ferrifères de 
certaines bauxites de l'Hérault (*?). 


(4) S. CAILLÈRE, S. HÉNIN et L. GATINEAU, Comptes rendus, 250, 1960, p. 5677. 
() S. CarzLère et TH. POBEGUIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 288. 


(Laboratoire de Minéralogie du Muséum d'Histoire naturelle.) 
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GÉOLOGIE. — Nature pétrographique des laves des Causses et du Bas- 
Languedoc. Note (*) de Mme Érisasera JÉRÉMNE et M. BervarD GÈZE, 


présentée par M. Jean Wyart. 


Au Sud de la montagne de l’Aubrac, le plus méridional des grands édifices 
volcaniques qui recouvrent les granites et formations métamorphiques du 
Massif Central, une multitude de petits pointements également volca- 
niques traversent indifféremment les terrains jurassiques tabulaires des 
Grands Causses, les terrains primaires plissés de l'extrémité orientale de 
la Montagne Noire, puis les chaînons pyrénéens secondaires et la plaine 
tertiaire ou quaternaire du Bas-Languedoc. 

Une révision systématique a permis de reconnaître sur 10 km de long 
en direction Nord-Sud, et jusqu’à la Méditerranée, au moins 200 points 
de sortie, filons, necks, sills, laccolites et volcans « avortés », mais aussi 
cônes de type strombolien et coulées parfois assez importantes, dont les 
venues se sont succédées sans doute entre le Pliocène et le Quaternaire, 
notamment dans l’Escandorgue, le Lodévois et la région de la vallée de 
l'Hérault ("). 

On serait enclin à penser que ces émissions constituent un prolongement 
naturel vers le Sud du massif volcanique de l’Aubrac. Mais les nettes 
différences des compositions minéralogiques et chimiques indiquent qu’il 
s’agit là d’une autre unité magmatique. En effet, les laves à déficit de 
silice, très répandues dans les Causses, sont inconnues dans l’Aubrac (*?). 

Les laves à faciès basaltique des Causses et du Bas-Languedoc 
appartiennent sans exception aux types mésocrates à premier para- 
mètre C. I. P. W. IIT (basaltes, basanites) ou mélanocrates à premier 
paramètre (IIT) IV ou IV (ankaramites). Il n’existe n1 des andésites, ni 
des téphrites. Le déficit de silice se manifeste soit dans les laves à pâte 
vitreuse (limburgites), soit dans les types à feldspathoïdes exprimés (basa- 
nites, basanitoïdes). Le feldspathoïde le plus fréquent est la néphéline, 
accompagnée ou non par de l’analcime et exceptionnellement par de la 
leucite (°). 

Les minéraux essentiels constants sont : l’olivine (presque uniquement 
en phénocristaux), l’augite (presque uniquement en microlites), le plagio- 
clase et des minéraux opaques (ilménite-magnétite); le plagioclase et le 
minéral opaque se trouvent seulement dans la pâte. L’amphibole se ren- 
contre rarement comme constituant normal (par exemple à Montferrier, 
près de Montpellier), mais elle est plus fréquente dans les enclaves 
homoeogènes. Les minéraux accessoires sont l’apatite et le spinelle, quelques 
zéolites, très souvent la biotite et parfois un feldspath relativement acide. 

Aucun des types de laves que nous avons distingués, et qui proviennent 
certainement d’un même magma, n’est localisé exclusivement dans une 
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- L4 LÀ F4 + r . r . . 
région déterminée ou dans un appareil défini. Mais on observe des zones 


privilégiées où certaines variétés sont plus fréquentes. 


Ainsi, dans toute la région des Grands Causses, depuis ceux de Sévérac 
et de Sauveterre, par les gorges du Tarn, jusqu’au Larzae, les ankaramites 
et les basanites prédominent, tandis que les basaltes sont plus rares. 
De même, les basaltes sont exceptionnels dans le Lodévois proprement 


dit, alors que les basanites, les ankaramites et les limburgites constituent 
les laves typiques. 


Dans le chaînon de l’Escandorgue au sens large (de l'Est de Cornus, 
au Nord, jusqu'aux environs de Gabian, au Sud), les basaltes, les anka- 
ramites, les laves à déficit de silice, peuvent se rencontrer ensemble, parfois 
même dans des coulées superposées provenant d’un seul point de sortie. 


Mais les basaltes sont riches en éléments colorés et renferment souvent 
de l’analcime. 


C’est dans la zone de la vallée de l'Hérault, entre Péret et Agde, qu’on 
observe le mieux le passage progressif entre les laves à déficit de silice 
dans le Nord et les basaltes véritables dans le Sud. Nous trouvons des 
basanites à Péret, Aspiran, Valros et Saint-Thibéry, ainsi qu’une lave 
sans feldspath exprimé à Neffiès; les ankaramites de Fontès renferment 
encore de l’analcime et parfois de la néphéline; mais à Vias (Roque Haute) 
et au volcan d'Agde on a affaire à des basaltes le plus souvent largement 
cristallisés, sans traces d’analcime, 

Les analyses des laves des Causses et du Bas-Languedoc permettent de 
dégager quelques caractères spécifiques : la somme des alcalins reste 
sensiblement constante (4 % environ), sauf dans les cas où la néphéline 
calculée ou réelle est accompagnée par la leucite (analyses 6 et 7); la soude 
prédomine sur la potasse; la richesse en titane et acide phosphorique est 
remarquable (bien que l’apatite ait été rarement reconnue au microscope). 

En raison de la relative constance des alcalins, c’est à la chaux et à la 
magnésie, puis à la silice, qu’on doit les principales variations de compo- 
sition. Or, les laves étudiées, contiennent souvent des enclaves de roches 
éruptives grenues, basiques ou ultrabasiques ou tout au moins des frag- 
ments des minéraux constituants de ces roches : gabbros francs ou trans- 
formés, lherzolites (analyse 8), péridotites, pyroxénolites, hornblendites, 
enfin, beaucoup plus rarement du quartz et de la calcite. 

Il est donc permis de supposer que c’est dans ces enclaves, plus ou moins 
assimilées, que se trouve la source d’augmentation de la chaux et de la 
magnésie, tandis que la réaction avec le quartz pourrait maintenir l’équi- 
libre ou provoquer la transformation de l’olivine en augite ou en hyper- 
sthène (couronnes autour des cristaux de quartz). 

Dans cette hypothèse, l’ensemble des laves des Causses et du Bas-Lan- 
guedoc proviendrait bien d’un même magma basaltique initial, mais qui 
aurait été le plus souvent modifié, au cours de sa mise en place, par l’assi- 
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Basalte à olivine et augite : Agde, IIL.5.9 (3).4, Raoult ; 

Basanite analcimique : Saint-Thibéry, HE (IV) 6.2.(3) 4, Raoult ; 

. Basanite analcimique : Aspiran, H'.(5)6.3".(3) 4, Raoult; 

. Ankaramite analcimique : Causse de Fontès, II (1V).6.3 (4)5, C. N.R.S.; 

. Basanite à analcime et néphéline : Valros, IT.6.2(3).4', C.N.R.S.; 

. Basanite à leucite et néphéline : Saint-Vincent-Larzac, HF .6'. G) 3. (5) HT CENTRSS 
. Basanite à néphéline, leucite et analcime : SE IE.6 (5).2.4, Raoult; 

+ Enclave de lherzolite : Montferrier, (IV) (V).1'.4.1.1 (2), Raoult. 
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(*) Séance du 17 juillet 1961. 

() B. GÈzZE, Bull. volcanologique, 2e série, 17, 1955, p. 73-89. 

() E. JÉRÉMINE, C. R. Congrès Soc. Sav., 1926, p. 239-247. 

() E. JÉRÉMINE, B. GÈZE et M. CHrisropne-Micnez-LÉvy, Comptes rendus, 246, 
1958, P. 798. | 
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ANATOMIE VÉGÉTALE., — à sujet de la racine tératologique d’une Bit fq 
d'Impatiens scabrida D. C. Note (*) de Me Jaune Berrueror, 
transmise par M. Roger Gautheret: PRE pos 


Dans cet échantillon, et à trois reprises successives, la naissance d’une radicelle: 
ampute le cylindre central de la racine mère du xylème de l’un de ses convergents 
qui se trouve régénéré au-dessous du niveau tératologique. 


Normalement, l'appareil souterrain des plantules de l’espèce ]mpatiens 
scabrida DC comporte une racine principale qui disparaît assez vite, un 
verticille de quatre radicelles au collet et des racines adventives, très tôt 
formées à la base de l’hypocotyle, comme en suppléance du pivot disparu. 
L’échantillon que nous présentons ici (fig. 1) possède une racine principale 
qui porte six radicelles d’âge et d'emplacement variés. Une seule des radi- 
celles du collet est visible, les trois autres ayant été arrachées. 


Fig. 1 Fig. 


Fig. 1. — Morphologie de la plantule. 
r. p., racine principale; r. v., radicelle du verticille. 


Fig. 2. — Coupe dans l’hypocotyle tétrarche. 
A et B, convergents cotylédonaires; C et D,.convergents intercotylédonaires. 


: L’anatomie de l’hypocotyle (fig. 2) est normale : quatre faisceaux vas- 
culaires À, B, C et D, alternent avec quatre faisceaux criblés, et les 
deux convergents intercotylédonaires C et D sont plus accélérés que les 
deux convergents cotylédonaires À et B. 


és _ ACADÉMIE DES SCIENCES. 

Dans la partie supérieure de la racine, également tétrarche, on rencontre 
successivement l'insertion endogène des radicelles 1 et 2. Chacune d’elles 
provoque, localement, l'augmentation classique du nombre des éléments 
lignifiés (éléments de raccord), Plus bas (niveau n), naît la radicelle 3 dans 
des conditions qui nous étonnent. Immédiatement au-dessus de l'axe de 
cette radicelle, qu’on pressent sur la photographie 1, la racine présente 


Photo 1. 6 Photo 2. 


Photographie 1. — Coupe transversale de la racine 
rencontrant tangentiellement la partie supérieure de la radicelle 3. 
Photographie 2. — « Raccord indirect » tératologique de la radicelle 3. 


Photo:3. Photo 4. 


Photographie 3. — Le convergent A manque. 
Quatre cellules hypertrophiées occupent sa place. 
Photographie 4. — 200 & sous l’axe d'insertion de la radicelle : 
parenchyme de comblement et infundibulum de l’une des quatre cellules hypertrophiées. 


quatre convergents; elle est normale. La coupe longitudinale axiale de la 
radicelle que rencontre la coupe suivante (photographie 2) atteste l'existence 
de deux séries de vaisseaux jeunes, qui s’insèrent sur des éléments de 
raccord de la racine mère, présentant à ce stade très jeune ce que 
M. Fourcroy (') a désigné comme « raccord indirect », ce qui est déjà 
étrangement anormal. Mais ce qui l’est davantage, c’est l’absence 


totale du xylème du convergent À qui, normalement, devait assurer le 
« raccord direct ». 
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La coupe suivante est tangente à la surface inférieure de la radicelle. 
Le faisceau vasculaire alterne À de la racine manque toujours (photo 3) 
et sa place hypertrophiée est occupée par quatre immenses cellules tout à fait 
inhabituelles. Une observation précise de la bande vasculaire diamé- 
trale C-D révèle deux vaisseaux, en position superposée, symétriques par 
rapport à l’axe cotylédonaire A-B, qui ont dû assurer le raccord vasculaire 
indirect de la radicelle, en suppléance de la phase alterne A manquante. 
Notons que le faisceau criblé commun aux convergents À et D, normale- 
ment situé sur la droite de À, a disparu lui aussi. C’est ce que traduit la 
photographie 4. Comme cela arrive toujours dans une racine traumatisée, 
[Lopriore (*), M. Fourcroy (‘)], le premier rétablissement qui s’opère est 
un endoderme incurvé du côté déficitaire. Or, ici, nous ne décelons aucune 
trace de quelque traumatisme que ce soit. 

Les trois radicelles suivantes 4, 5 et 6 naissent alors sur un cylindre 
central déformé et devenu tératologiquement triarche. Elles ne perturbent 
autrement la structure de la racine mère, qu’en provoquant l’apparition 
des éléments vasculaires de raccord. 

Progressivement, le méristème apical reprend d’ailleurs son fonctionne- 
ment normal et permet le retour à une stèle tétrarche par le processus 
bien connu et commun à la reconstitution des racines après un trauma- 
tisme, [M. Fourcroy (‘)] et au passage de la bande vasculaire diamétrale 
d'insertion des radicelles à leur état polyarche [L. Ricard (*)]. 

Mais cette racine, redevenue tétrarche, est semblablement bouleversée 
plus bas quand, l’une après l’autre, aux niveaux n’et n”, deux radicelles, 
7 et 8, encore incluses dans les tissus de la racine mère, naissent dans des 
conditions comparables à celles de la radicelle 3. Elles s’insèrent cette fois 
en face des convergents C et D dont les phases vasculaires disparaissent et 
sont remplacées l’une et l’autre par d'immenses cellules. La racine devient 
alors diarche. Seuls restent les faisceaux A’ et B. Cette structure binaire 
est d’ailleurs transitoire, la racine redevient tétrarche par le processus 
classique. 

Étant donné qu'aucune trace de lésion n’est décelable, à aucun niveau, 
nous sommes amenée à penser que momentanément, mais à des reprises 
successives, « quelque chose » s’est opposé à l’activité mitotique normale 
de l’apex radiculaire. Ce pourrait être un microorganisme. À notre connais- 
sance, semblable observation n’avait encore jamais été faite. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 2 
(:) M. Fourcroy, Influence de divers traumatismes sur la structure des organes végétaux 


à évolution vasculaire complète (Thèse, Paris, 1937); Ann. Sc. Nat. Bot., 10° série, 20, 1938. 
() G. LopriorE, Nova Acta Ac. Leop. Carol, 66, n° 3, 1896, p. 211-286. 
() L. Ricarp, Comptes rendus, 193, 1931, p. 874. 


(Laboratoire de Botanique, S. P. C. N.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE.: — Sur les galactosides des graines dans le genre 
Plantago L. Note de MM. Roserr Bourou et Rogerr GoRENFLOT, 
présentée par M. Raoul Combes. 


Si les graines des espèces étudiées appartenant à 11 sections du genre Plantago 
contiennent du plantéose, le stachyose se rencontre seulement chez P. altissima L., 
P. lagopus L., P. lanceolata L. (sect. Arnoglossum Dene.) et P. Bellardi AI. 
(sect. Hymenopsyllium Pilger). Les données biochimiques peuvent être considérées 
avec profit dans la taxonomie du genre Plantago. 


Après avoir utilisé les critères fournis par la Morphologie, la Caryologie 
et la Cytogénétique, nous recherchons dans quelle mesure la Biochimie 
apporterait des renseignements complémentaires permettant de préciser la 
taxonomie du genre Plantago. 

Le plantéose [4-D-galactopyranosyl (1 + 6)-B-D-fructofuranosyl (2—1)- 
a-D-glucopyranoside] a été découvert par N. Wattiez et M. Hans (') dans 
les graines de P. major L. et de P. ovata Forsk., sa structure établie par 
D. French et coll. (*) et une technique de préparation à partir des graines 
de P. Psyllium L. décrite par H. Herissey (*). 

Il est important de savoir si le plantéose se rencontre dans d’autres 
espèces. En outre, plusieurs galactosides pourraient être contenus dans 
les graines de certains plantains. Un inventaire de ces substances dans le 
genre Plantago doit être fait, l’une d’entre elles pouvant caractériser un 
groupe d'espèces correspondant ou non aux sections créées par les systé- 
maticiens d’après les seuls caractères morphologiques. 


1. Le matériel. — Onze sections parmi les dix-huit que distingue R. 
Pilger (*) dans le sous-genre Euplantago Harms et l'unique section du 
sous-genre Psyllium (Juss.) Harms fournissent les espèces étudiées : 

Sous-genre EupLanTAGo Harms : 

Sect. !. Poryneurox Dene. : P. major L. ssp. eumajor Pilger; P. major 
ssp. pleiosperma Pilger. 

Sect. 2. Parsopsyziium Pilger : P. cornuti Gouan. 

Sect. 7. Coronopus DC. : P. alpina L.; P. coronopus L. ssp. eucoronopus 
Pilger; P. crassifolia Forsk.; P. holosteum Scop.; P. macrorhiza Poir. SSP. 
eumacrorhiza Pilger:; P. maritima L. var. communis Williams, P. maritima 
in (Pallas) Pilger, P. maritima var. serpentina (AIL.) Pilger, P. ser- 

sect. 9. Novorsis Dene. : P. candollei Rap. 

Sect. 11. LamprosanTHA Dene. : P. media L. 

Sect. 13. Oreanes Dene, : P. atrata Hoppe ssp. saæatilis (M. B.) Pilger. 

Sect. 14. GEenTrANoIDES Pilger : P. gentianoides Sibth. et Smith. 

pect, 15, Baupnuza Dene, : P. amplexicaulis Cav. 
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Sect. 16. ArnocLossum Dene. : P. altissima L.: P. lagopus L.; P. lan- 
ceolata L. | l 

Sect. 17. Leucopsyrrium Dene. : P. aristata Michx. 

Sect. 18. HymenorsyLiium Pilger : P. Bellardi AE 

Sous-genre PsyLLrum (Juss.) Harms : 

Sect. 19. Psvzirum (Juss.) Harms : P. arborescens Poir.: P. cynops L.; 
P. indica L.; P. Psyllium L.; P. Webbii Barnéoud. 

Les échantillons ont été déterminés à l’aide de la monographie de 
R. Pilger (*). Dans certains cas, pour une même espèce, des essais sont 
effectués sur des lots d'individus de provenances diverses. Les résultats 
consignés se rapportent à 40 essais. | 


2. Techniques. — Les graines broyées ont été épuisées par lalcool 
éthylique (70°) bouillant. Les extraits purifiés furent analysés par chroma- 
tographie sur papier en développant avec le mélange constitué de 
n-butanol (3), de pyridine (2) et d’eau (1,5) qui sépare de façon satis- 
faisante le plantéose du raflinose en 24 h. Le fractionnement des glucides 
a été fait par élution de bandes de chromatogrammes découpées entre 
zones témoins révélées par l’urée chlorhydrique. Le plantéose témoin a 
été préparé suivant la technique de Herissey (loc. cit.). La nature des 
glucides sur laquelle la chromatographie nous donne une indication a été 
confirmée par les pouvoirs rotatoires spécifiques et, avec plus de précision, 
par les hydrolyses acides et enzymatiques (6-fructosidase de levure). 
Les hydrolyses par les acides dilués ont été effectuées dans les deux condi- 
tions suivantes : 19 H,SO,, x à 1009 pendant 1h (hydrolyse forte); 
20 H,SO,, 0,1 N à 1009 pendant 20 mn (hydrolyse faible). 


3. Résultats. — Les graines de toutes les espèces ou variétés analysées 
renferment du plantéose. Certaines espèces (P. altissima, P. lanceolata, 
P. lagopus, P. Bellardi) possèdent un deuxième galactoside dont le dépla- 
cement chromatographique est identique à celui du stachyose. Le pouvoir 
rotatoire (+ 1409 < [x], < + 1500), les hydrolyses acides et enzyma- 
tiques confirment cette identité. Ainsi, l’hydrolyse forte Hibère un mélange 
de glucose (1/4), fructose (1/4), et galactose (1/2). L’hydrolyse faible Hbère 
du fructose et un corps qui se déplace sur les chromatogrammes comme 
le manninotriose. On obtient le même résultat après une hydrolyse par 
la B-fructosidase. 

Parallèlement, les nombres chromosomiques des espèces renfermant du 
stachyose ont été déterminés sur des méristèmes radiculaires. Ils sont 
conformes à ceux déjà signalés par de nombreux auteurs. 

4) Conclusions: =— À. On sait (*) (‘), que les graines des plantains ren- 
ferment une z-galactosidase capable, in vitro, d'assurer la synthèse du 
raffinose et du plantéose. Or, il ne nous semble pas que le raflinose existe 
dans les graines analysées, tout au moins en quantités comparables au 
plantéose, De plus, le polymère tétrasaccharide du plantéose, constitué 
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d'une molécule supplémentaire de galactose fixée à l'extrémité galactose 
par une liaison (1 — 6) est connu. Il a été nommé « sésamose » par 
S. Hatanaka (*) qui l’a rencontré dans les graines de Sesamum indicum L. 
Or, si ce glucide existe dans les graines des plantains, 1l s’y trouve en 
très faible quantité; il ne nous a pas été possible de l’y déceler. Ainsi, dans 
certaines espèces, on se trouve en présence d’un mélange galactosidique 
essentiellement constitué d’un trisaccharide et d’un tétrasaccharide 
(plantéose, stachyose) qui n’ont pas de parenté structurale. 

B. Si la présence de plantéose dans les graines de plantains variés n’a 
qu’un intérêt très restreint au point de vue taxonomique, puisque ce galac- 
toside semble se rencontrer chez toutes les espèces, 1l n’en est pas de même 
de la présence de sitachyose chez P. altissima, P. lagopus, P. lanceolata 
et P. Bellardi. Les trois premières espèces sont vivaces et appartiennent 
à une même section bien caractérisée morphologiquement par la soudure 
des sépales antérieurs, la section Arnoglossum Dene. Quant à P. Bellardi, 
en se basant sur des caractères morphologiques, Pilger à été amené à 
retirer cette espèce annuelle de la section Leucopsyllium Dene. (jusqu’à 
présent sans stachyose) et à la placer dans la section Hymenopsyllium 
Pilger. De nouvelles recherches concernant les autres espèces de ces deux 
sections vont être entreprises afin de voir si l’absence de stachyose dans 
le premier cas, sa présence dans le second viennent appuyer nos résultats 
et les conceptions de Pilger. 

Enfin, 1l faut remarquer que les espèces du sous-genre Psyllium, bien 
que très différentes de celles du sous-genre Euplantago, ne se distinguent 
pas de la plupart de ces dernières quant au plantéose (présent) et au 
stachyose (absent). 

Ces premiers résultats montrent que les données biochimiques peuvent 
être considérées avec profit dans la taxonomie du genre Plantago. 


() N. Warriez et M. Haxs, Bull. Acad. Roy. Med. Belg., 8, 1943, p. 386-396. 

(®) D. FreNcx, G. M. Win, B. YounG et W. J. JAMES, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
P- 709-712. 

() H. HÉrissey, Bull. Soc. Chim. Biol., 39, n° 12, 1957, D. 1599-1000. 

() R. PILGER, Plantaginaceæ in A. ENGLER et Dies, D. Pflanzenreich, 4, 1937, 
466 pages. 59 

() J. E. Courtois, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, n° 12, 1960, p. 1451-1466. 

(5) J. E. Courrois, F. PETEK et To-Donc, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, n°5 7-8, 1960 
p. 698-699. ; 

(7) S. HATANAKA, Archiv. Biochem. Biophys., 82, 1959, p. 188-194. 

(Laboratoire de Physiologie végétale, 
Laboratoire de Biologie végétale S. P. C. INF 
Faculté des Sciences, Orsay, Seine-et-Oise.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Dégradation oxydative de l'acide 
B-indolylacétique. Note de M. Paur-ÉmLe Pirer, présentée 
par M. Raoul Combes. 


En mettant en évidence la destruction, par voie enzymatique, de l’acide 
8-indolylacétique (ABIA), les premiers chercheurs insistèrent sur le carac- 
tère oxydasique de ces enzymes ("). Certains travaux, pourtant, semblèrent 
démontrer que l’ABIA pouvait être dégradé par simple oxydation sans 
qu'interviennent nécessairement des oxydases déterminées (*). L’exis- 
tence des enzymes qui assurent la destruction de l’'ABIA est pourtant 
indéniable, elle peut être démontrée de plusieurs façons : 

19 par l’existence de véritables gradients enzymatiques (*); 

20 par la différence d'activité d’extraits provenant de tissus jeunes et de 
tissus âgés (*). 
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Dans les deux cas, la technique de préparation des extraits reste la même 

. . % PATENT ER ae Fire a tr 
et il est évident que si des différences sont observées c est pr écisément 
parce que l’extrait contient un système actif et responsable de la destruction 


de l'ABIA. 
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Comme nous avons utilisé de l'ABIA marqué (*) par du “C dans son 
noyau (position « du cycle), nous avons pu mettre au point une méthode 
d'analyse radiochromatographique (*) qui nous a permis d'étudier, avec 
une relative facilité, les produits résultant du catabolisme auxinique (°). 

L’instrument suivant (fig. 1) nous a permis de réaliser les expériences 
dont il est fait mention dans cette Note. De l’'ABIA (") passe dans l’extrait (E) 
au travers de R,. De l'oxygène ou de azote diffusent dans le milieu (4 et 5). 
Le mélange est récolté (en manœuvrant R:) dans 6. | 

Dans une première série d’essais (obseurité, 26°C), nous avons déterminé 
la destruction de l'ABIA (à différentes concentrations) sans extrait enzy- 
matique actif. Les résultats (fig. 2) indiquent que spontanément, en solution 
aqueuse, PABIA s’inactive progressivement et ceci d'autant plus que la 
concentration imtiale est plus faible. 

Comme des résultats semblables ont été obtenus dans notre laboratoire (*) 
avec de P'ABIA non marqué, cette dégradation ne saurait être uniquement 
attribuée à des effets de radiolyse. 

Dans une seconde série d'essais, nous avons déterminé, pour une solution 
contenant 10 Ug d'ABIA par millilitre, la destruction de ce composé en 
présence ou non d’enzyme, dans un milieu contenant ou non (azote) de 
oxygène. L’extrait est préparé selon notre technique (”) à partir de tissus 
de racines du Lens (5o mg tissus lyophilisés pour 2 ml de solution active. 
Les résultats (fig. 3) montrent que : 

19 la destruction de lPABIA est particulièrement forte en présence 
d'oxygène et d’enzyme; 

29 sans enzyme, l’inactivation est plus faible et surtout s’il n’y a pas 
d'oxygène dans le milieu; 

39 en présence d’enzyme, mais sans oxygène, la décomposition de l'ABIA 
reste pratiquement négligeable. 


(1) P. LARSEN, Ann. Rev. Plant. Physiol., 2, 1951, p. 169; S. A. GoRDON, Ann. Rev 
Plant. Physiol., 5, 1954, p. 341; P. M. Ray, Ann. Rev. Plant. Physiol., 9, 1098, D. Br: 
P. E. Pier, Bull. Soc. franç. Physiol. vég., 6, 1960, p. 119; P. E. PILET, Les phytohormones 
de croissance, Masson, Paris, 1961, p. 301-356. 

() T. A. STEEVES, G. MorEL et R. H. WETMORE, Amer. J. Bot., 40,-1953, p.543; 
W. R. BriGGs, T. A. STEEVES, I. M. Sussex et R. H. WETMORE, Plant. Physiol., 30, 
1955, p. 148. 

() PE, Prier, Experientia, 18, 1959, D. 359 PE. PILET, Physiol. Plant., 10, 1957, 
p. 708; P. E. Pricer et A. W. GALSTON, Physiol. Plant., 8, 1955, p. 888. 

() P. E. Pricer, Bull. Soc. vaud. Sc. nat., 66, 1953, p. 473; P. E. Prizer, Plant growth 
regulation, Fourth intern. Conf. The Iowa State Univ. press. Ames, 1961, p. 167. 

(5) L. PicaaT, M. Aupinor et J. MouneEr, Bull. Soc. chim. Fr, 21/1007 tD 180: 

() P. E. Pirer et P. LercH, Mém. Soc. vaud. Sc. nat., 12, 1960, D'TSr PE RPITEr 
Rev. gén. Bot., 67, 1960, p. 298. ( 
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() P. E. Pier, Physiol. Plant., 13, 1960, p. 766: Comptes rendus, 252, 1961, p. 3634. 
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(*) M. ATHANASIADES-MERCANTON, Thèse, Lausanne (sous presse); P. A. SIEGENTHALER 
oi ) R, 
Thèse, Lausanne (sous presse) 


(*) P. E. Prrer et G. CoLLer, Physiol. Plantarum (sous presse). 


(Laboratoire de Physiologie végétale de l'Université de Lausanne.) 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — Étude chromatographique du contenu phéno- 
lique des prothalles de Filicinées. Note (*) de Mme Suzanne LaurEnT, pré- 
sentée par M. Lucien Plantefol. | ti 


. Le contenu phénolique des prothalles de Filicinées comprend : un tanin essen- 
tiellement catéchique auquel sont associés des leucoanthocyanes et des grou- 
pements galloylés; de l’acide caféique, des acides chlorogéniques et, probablement, 
un acide coumarylquinique et de la rutine. Lt 


Depuis plusieurs années déjà, nous poursuivons l’étude des variations 
du contenu phénolique des cellules prothalliennes en fonction de diverses 
conditions de culture. Il était intéressant d’en préciser la constitution. 
Une première étude (°), faisant appel aux réactions spécifiques des tanins 
et à leurs caractères de solubilité, a permis de mettre en évidence : 4. un 
tanin condensé de nature catéchique, qui constitue la partie essentielle 
des substances dosées; b. des traces de composés galliques aux réactions 
si faibles que leur existence restait douteuse; c. l’absence de tanin ella- 
gique. La chromatographie sur papier a permis de préciser les notions 
précédentes. 

À. Méruone. — 1. Préparation des extraits tanniques (Méthode de 
Bradfield et Penney) (*). — Après extraction par l’eau à 1002 à l’auto- 
clave, le contenu phénolique est précipité par l’acétate de plomb (solution 
saturée); le précipité lavé, mis en suspension dans le méthanol, est traité 
par l'hydrogène sulfuré; le plomb précipite sous forme de sulfure et les 
composés phénoliques restent en solution méthanolique. Celle-ci est 
concentrée jusqu'à formation d’un léger précipité — redissous dans 
quelques gouttes de méthanol — et chromatographiée. Dans certains cas, 
la solution d’extraction a été traitée plusieurs fois par l’acétate d’éthyle 
qui permet de séparer les tanins condensés des autres substances phéno- 
liques. L’extrait à l’acétate est alors concentré. Comme la solution aqueuse 
résiduelle, 1l sera chromatographié. 

2. Technique chromatographique. — a. Papier Whatman n° 1. 

b. Solvants : Le système, préconisé par Roberts, Cartwright et Oldschool, 
a été généralement utilisé; (1) butanol-acide acétique-eau (4-1-2,2); (2) acide 
acétique à 2 %. 

Pour préciser la nature de certains corps, des chromatogrammes ont 
été réalisés également avec : acide acétique-acide chlorhydrique-eau 
(30-3-1) ou solvant de Forestal (Bate-Smith) ('); eau seule (Cartwright et 
Roberts) (*). 

Les chromatogrammes ont été équilibrés pendant 24h. 

c. Observation des chromatogrammes 

x. Examen en lumière ultraviolette, soit direct, soit précédé de l’expo- 


sition aux vapeurs d’ammoniaque; 
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B. Révélation des chomatogrammes par : des Hal 
__ des réactifs généraux des composés phénoliques : benzidine diazotée : 
colorations brunes (Lison) (*); chlorure ferrique + ferricyanure de potas- 


sium : colorations bleues (Hathway) (°); | 
__ des réactifs des flavanols : vanilline chrlorhydrique : colorations 
roses avec les corps à groupements phloroglucinol (catéchines, leuco- 
anthocyanes (Bate-Smith) (‘); diméthylaminobenzaldéhyde + sage sul- 
furique ou réactif de Joachimovitz : colorations rouges avec les catéchines 


(Gstirner et Bopp) (*); 


— 


2 


— des réactifs des composés galliques : éthylène-diamine, cyanure de 
potassium : les deux réactifs donnent des colorations roses ou orangées 
avec les dérivés galloylés (Cartwright et Roberts) (°); 

— des réactifs de l’acide caféique : chlorure d'aluminium puis expo: 
sition aux vapeurs d’ammoniaque : coloration bleue en ultra-violet; 
acide phosphotungstique + potasse alcoolique : coloration jaune léger 
passant au Jaune vif en ultraviolet; permanganate de potassium : virage 
au jaune en lumière ordinaire (Dietermann, Yang, Nakagawa, Wender) (*); 

— un réactif des acides chlorogéniques : nitrite de sodium + acide 
acétique + soude normale : colorations rouge cerise avec les acides chloro- 
géniques, divers autres esters caféiques et certains o-dihydroxyphénols 
(Roberts et Wood) (!°). 

d. Contrôle de l'identité des spots : Un certain nombre de substances 
témoins ont été utilisées : d-catéchine, l-épicatéchine, acide gallique, 
acides caféique et chlorogénique, rutine, qui, ajoutés à certains extraits, 
ont permis d’y vérifier la présence de la substance recherchée. 

B. Résuzrars. — Ils ont été résumés dans le chromatogramme-type 
de l'extrait brut qui indique les positions relatives des diverses taches 
(n’y figurent que les taches phénoliques, colorées par la benzidine). 
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— le tanin condensé représenté par la traînée & dans le solvant 1 et 
migrant à peine dans le solvant 2, qui offre à la fois les réactions des caté- 
chines et des leucoanthocyanes. Une coloration orangée à l’éthylène- 
diamine révèle aussi la présence de groupements galloylés. Non soluble 
dans lacétate d'éthyle, il ne se retrouve pas sur les chrômatogrammes 
d'extraits à l’acétate; 

— l’acide caféique, ARMOR par la tache d, qui en fournit les diverses 
réactions, Son identité a pu être confirmée par comparaison avec l’acide 
caféique témoin : même aspect des taches, similitude des R} dans le solvant 
de Forestal et l’eau (tache d : 0,74-0,25; acide caféique : 0,78-0,2/4) ; 

— quatre acides chlorogéniques : les taches f, h, i, j, reconnues grâce à 
leur disposition caractéristique, leurs R; voisins de ceux que fournissent 
Roberts, Cartwright et Oldschool, leurs caractères de fluorescence, 
Confirmation en a été fournie par le réactif au nitrite de sodium (coloration 
rouge cerise), et l'emploi d'acide chlorogénique témoin. 

L'identité des taches c, g, k, faute de réactions spécifiques, est moins 
certaine, — La tache c présente les R}; et l’aspect en ultraviolet de 
la rutine (quercétine-3-rhamnoglucoside). Ces critères sont vérifiés par 
l'emploi de rutine témoin. — La tache g possède les mêmes caractères 
de fluorescence que l’acide caféique. Seul le R}; dans le solvant 2 est diffé- 
rent. Il semble qu’il s’agisse d’un corps très voisin. 

— La tache k, de fluorescence violette stable en présence d’ammo- 
niaque, occupe une position correspondant à un acide coumarylquinique. 
Le produit pur n’a pas été trouvé dans le commerce. 

La tachee, non fluorescente et de nature catéchique, n’a pu être identifiée. 
Cependant, le fait que le solvant 2 seul le sépare du tanin catéchique suggère 
qu’il s’agit sans doute d’un produit d’hydrolyse de ce dernier par l’acide 
acétique du solvant. Cette tache a été signalée par Roberts, Cartwright et 
Oldschool! (*) qui en ont noté les caractéristiques mais ne l’ont pasidentifiée. 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 

(:) E. C. BATE-Smirx, Sc. Proc. roy. Dublin Soc., 27, n° 6, 1956, p. 165. 

() A. E. BRADFIELD et M. PENNEY, J. Soc. chem. Ind., 63, 1944, p. 300. 

(5) R. A. CarrwriGur et E. A. H. Rogers, J. Sc. Food and Agric., 5, 1954, p. 598. 

(:) L. J. DIETERMANN, C. H. YANG, Y. NAKAGAWA et S. H. WENDER, Je torg- Chen, 
24, n° 8, 1959, P. 1134. 

(5) F. GsrTiRNER et A. BopPp, Arch. Pharm. Disch:M290/n0%7/#105%1p:2390; 

(5) D. E. HatTaway, Biochem. J., 70, n° 1, 1958, p. 34. 

(7) S. LAURENT, Rev. gén. Bot., 68, 1961, p. 417. 

(5) L. Lison, Histochimie ét cytochimie ARE) Gauthier-Villars, Paris, 1953, p. 416. 

(@) E. A. H. RoBERTs, R. A. CARTWRIGHT et M. OLDScHOOL, J. Sc. Food and Agric., 
SO T0 0 7 D 2 

(9) E. A. H. Rogerts et D. J. Woop, Biochem. Ho Cet 6 NOM TO NEO 


(Laboratoire de Biologie végétale n° 5, Sorbonne.) 
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PHYTOPATHOLOGIE. — Confirmation de la nature virale du court-noué de la 
_vigne par des essais de thermothérapie sur des cultures in vitro. Note { ) de 


Mme Rose Garzy, transmise par M. Louis Emberger. 


Des pousses de Vitis rupestris Scheele var. rupestris du Lot, court-nouées, 
-cultivées in vitro pendant 90 jours à 35° ne présentent plus les symptômes de la 
maladie, en particulier les déformations foliaires ; ramenées à 200, elles se comportent 
depuis cinq mois comme les témoins sains. Ce résultat confirme l'opinion émise 
par Branas, dès 1948, concernant la nature virale du court-noué. 


On sait que le court-noué de la vigne est une maladie qui tend à se 
répandre dans les diverses régions viticoles. À lheure actuelle, certains 
cépages sont entièrement court-noués. L 

La nature des symptômes les plus apparents (") (mosaïque, panachure, 
double-nœuds, fasciations, déformations foliaires), ainsi que la trans- 
mission par la greffe, ont conduit les auteurs à conclure à une infection 
virale (?) ou même à plusieurs (*). Il était done rationnel d’éprouver l’action 
de la chaleur sur des vignes court-nouées, puisque d’autres espèces végé- 
tales atteintes de viroses (canne à sucre, pêcher, fraisier) ont pu être guéries 


par cette méthode (*), (°), (*). 


La technique que nous avons utilisée a consisté à cultiver in vttro, 
à diverses températures, des boutures à un « œil ». Celles-ci ont été prélevées 
au mois de juillet sur un pied malade de Vitis rupestris Schéele (var. 
rupestris du Lot) (7) placé sous ombrage, pour accélérer sa croissance. 
Après stérilisation, les boutures ont été implantées sur un milieu gélosé 
nutritif (). 

À 209, tous les bourgeons cultivés dans ces conditions ont débourré, 
mais la moitié seulement a survécu, les boutures correspondantes s’étant 
enracinées, les autres non. Les Jeunes pousses émises présentent nette- 
ment les déformations foliaires caractéristiques de la maladie. D’autre part, 
des boutures à une feuille, prélevées sur ces pousses néoformées et plantées 
sur un milieu gélosé, sont incapables de produire des racines. Il se forme 
généralement un cal à la base de la bouture, et le bourgeon ne se déve- 
loppe pas. 

Le comportement des cultures qui ont été maintenues pendant trois 
mois à 350 est très différent. Nous avons pu constater que les nouvelles 
feuilles formées à cette température ont une forme identique à celles 
produites à 200 par des bourgeons provenant de pieds sains. En outre, 
les boutures prélevées sur ces cultures et placées à 209, comme dans l'expé- 
rence précédente, s’enracinent dans 85 % des cas, et le bourgeon axillaire 
de la feuille donne naissance à un rameau. Celui-ci ne présente pas les 
symptômes du court-noué et peut, à son tour, être bouturé. Ces plantes, 


1 ; 
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issues des cultures à 359, se comportent exactement comme les témoins 


À Sains ; elles paraissent donc guéries (fig. 1). Ce résultat confirme l’origine 
4 virale du court-noué de la vigne. 


Fig. 1. — Feuilles prélevées sur des plantes en culture in vitro. 


A gauche, plantes saines cultivées constamment à 200, 

Au centre, plantes malades cultivées constamment à 20. 

A droite, plantes obtenues à 20°, à partir de boutures prélevées sur des plantes malades 
ayant séjourné pendant trois mois à 350. 


Afin d’étudier leur comportement dans des conditions normales de 
culture, certaines d’entre elles ont été repiquées sur du sable, préala- 
blement passé à l’autoclave, et imbibé de solution nutritive. Ainsi main- 
tenues dans un milieu évitant leur réinfection par des vecteurs naturels, 
ces plantes ont continué leur croissance depuis trois mois, sans présenter 
de symptôme de la maladie. À leur stade actuel de développement elles 
ressemblent beaucoup à de jeunes plants de semis. Il faut évidemment 
poursuivre leur observation, jusqu’à ce qu’elles aient pris l’aspect de 
plantes adultes, pour s'assurer que leur guérison est bien définitive. 
Cependant, on doit noter, dès maintenant, la régularité des résultats 
obtenus et leur persistance (cinq mois). 


* 


ance du 10 juillet 1961. 


/ 


Ravaz, Ann. École Nat. Agr. Montpellier, 14, 1900, p. 295-314. 


) Sé 
1)" TL. 
J. BrANAS, C. R. Acad. Agr., 34, 1948, p. 301-302. 
A. 
CG 


: VUITTENEZ, Comptes rendus, 243, 1956, p. 515. 
WiLBRiNk, Arch. Suikerind. Ned. Indie, 31 janvier 1923. 
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CYTOLOGIE. — La dynamique de l'appareil achromatique et ses relations 
avec la dynamique de la segmentation dans l'œuf d'Urodèle. Note de 
M. Pau SENTENN, présentée par M. Robert Courrier. 


Pendant les mitoses de segmentation, les centres cellulaires exercent alternati- 
vement une double fonction de fibrillogenèse interne ou fusoriale, et de fibrillo- 
genèse externe ou astérienne, périodes séparées par les courtes phases d’équilibre 
intercinétique et métaphasique. Ces phénomènes conditionnent des réactions de 
contraction des membranes nucléaire et cellulaire. 


L'analyse des mitoses pendant la segmentation de l’œuf d’Urodèle (!) 
nous révèle que l’appareil achromatique possède à ce moment une double 
fonction, celle du fuseau, polarisé en vue de la division et de la répartition 
des chromosomes, mais aussi celle de l’aster, qui intervient dans l’orientation 
et l’organisation du cytoplasme. Cette seconde fonction est généralement 
oubliée; du reste elle ne se manifeste plus guère dans les mitoses ultérieures 
de l'embryon ou de la larve en développement. Au cours de la segmentation, 
les deux fonctions s’exercent alternativement, chacune pendant une moitié 
du cycle mitotique : elles correspondent à deux périodes, à peu près d’égale 
durée (4o mn), mais de sens inverse, séparées par de courtes phases d’équi- 
libre (5 mn environ) : 

10 depuis le début de l’anaphase jusqu’à la fin de la télophase, une 
période d'orientation du cytosquelette dans les hémisphères polaires et de 
régression des fibres fusoriales (fibrillogenèse externe astérienne, cytoplasmique 
ou hémisphérique) ; 

20 depuis le début de la prophase jusqu’au milieu de la métaphase, 
une période de désorientation des fibres hémisphériques et d'orientation des 
fibres fusoriales (fibrillogenèse interne ou fusoriale), synchronisée avec les 
transformations internes du noyau et pendant laquelle la membrano- 
senèse de la cloison continue; 

39 entre la première et la seconde un équilibre intercinétique; 

4° entre la seconde et la première un équilibre métaphasique. 

Il y a donc deux vagues d'orientation moléculaire, l'une vers la membrane, 
l’autre vers l'équateur, qui se déplacent en sens inverse; elles correspondent 
chacune à une polarisation inverse du centre cellulaire et sont suivies de 
vagues de désorientation, du côté opposé par rapport à ce dernier. 

19 Pendant la période de fibrillo genèse externe astérienne ou hémisphérique, 
les centres cellulaires, polarisés vers l'extérieur, stimulent la formation de 
macromolécules fibreuses depuis la centrosphère jusqu’à la membrane 
cellulaire. Ces fibres pénètrent au-delà de lhyaloplasme dans le EIRE 
et l’on peut suivre leur progression sur les coupes grâce à leur affinité 
pour le bleu de méthyle. Au début la limite extrême de Le extension 
sépare deux zones, l’une interne de cytoplasme orienté, l’autre externe 

C. R., 1961, 2° Semestre. (T. 253, N° &.) 46 
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de cytoplasme non encore orienté : dans les œufs mal fixés celle-c1 se 
dissocie très facilement, tandis que celle-là reste toujours cohérente et 
compacte. La « croissance » de ces fibres est due à une orientation par liaison 
de molécules déjà en place, appartenant au cytosquelette (« réseau bleu 
intravitellin ») et probablement la diminution concomittante du volume 
de la centrosphère est en relation avec un déplacement de matériel vers 
les fibres en formation. 

En même temps, la zone de régression des molécules, précédemment 
orientées, du fuseau se déplace de l’équateur vers les pôles. Cette régression 
se fait par pelotonnement et enchevêtrement du matériel fibrillatre; elle 
est moins accentuée dans l’axe de la mitose, de telle sorte que les hémi- 
fuseaux en régression forment deux cônes opposés par le sommet. En arrière 
et sur les côtés une zone d’hydratation apparaît. 

20 À la fin de l'équilibre intercinétique (envisagé ici du seul point de vue 
de l’appareil achromatique) des contractions de la membrane accompagnent 
la formation du nouveau sillon et de la nouvelle cloison : 


a. les nouvelles liaisons intermoléculaires, qui conditionnent l’extension 
de cette membrane et de cette nouvelle cloison, peuvent être déterminées 
par un facteur semblable à celui qui crée l’expansion des fibres astériennes 
aux dépens d’un réseau préexistant dans le vitellus; la membranogenèse 
ne serait donc que la continuation de la fibrillogenèse externe; 


b. d'autre part les contractions de la membrane, après l’arrivée à son 
contact de fibres en expansion qui régressent aussitôt, peuvent être 
rapprochées de l’invagination du sillon au contact du mur vitellin GE 
elles sont rendues possibles par la régression des fibrilles cytoplasmiques. 

Ces deux mécanismes peuvent s’encadrer dans les résultats expéri- 
mentaux cités par Fautrez (*); leur dualité explique la complexité du méea- 
nisme de la cytodiérèse et l'existence de «vagues de clivage » (Sirakami) (). 

39 Pendant la période de fibrillogenèse interne ou fusoriale tout le 
système s’inverse complètement, le centre cellulaire est polarisé vers l’inté- 
rieur, l’orientation moléculaire se fait vers l'équateur. En même temps 
la centrosphère grossit; les contractions de la membrane et la « vague de 
clivage » continuent. La ligne de régression des fibres hénmusphériques se 
rapproche de plus en plus des pôles : c’est au niveau de cette ligne que se 
voient maintenant les pelotonnements et enchevêtrements de fibres. 
Au début de la métaphase elle atteint la limite de l’hyaloplasme, qui est 
particulièrement nette à ce moment; le cytoplasme vitellin est alors tota- 
lement désorienté et « déconnecté » par rapport à l’aster. 

À la prémétaphase le noyau diminue de volume par contraction de sa 
membrane; celle-ci devient plus perméable et laisse échapper du hquide 
(zone claire périnueléaire), après quoi elle disparaît. Cette contraction de 
la membrane nucléaire au contact des fibres du fuseau rappelle celle de la 
membrane cellulaire au contact des fibres hémisphériques; elle est due 
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probablement à un mécanisme semblable, mais elle a des conséquences 


toutes différentes. 


49 L'équilibre métaphasique suit la rencontre des deux groupes de fibrilles 
en progression vers l’équateur; il est rompu par la péprase de l’attraction 
polaire, qui précède la division des centromères. 

Nous ne connaissons pas de faits analogues dans d’autres groupes, 
si ce n’est ce qu'on peut voir dans les photographies de mitoses isolées 
par Mazia et Zimmerman (*) de l’œuf d’Echinoderme [comparer la méta- 
phase (fig. 3) à l’anaphase (fig. 5)]. 

Le caractère essentiel des mitoses de segmentation réside done dans 
le fait que l’appareil achromatique n’a pas seulement une fonction nucléaire, 
mais aussi une fonction d'organisation architecturale du cytoplasme et de la 
membrane, qu'il assure par intermittence. 

Quand ces fonctions cytoplasmiques cesseront, à la fin de la segmentation, 
alors seulement la membrane cellulaire, définitivement désolidarisée d’avec 
l'architecture fibrillaire du cytosquelette, sera suffisamment souple pour 
permettre les glissements de cellules et les migrations en masse, qui rendront 
possible l’invagination gastruléenne. 


(:) P. SENTEIN, Comptes rendus, 253, 1961, p. 547. 

(2) P. SENTEIN, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3130. 

() J. FauTrez, Bull. Soc. Zool. de Fr. (sous presse). 

() K. SiRaxAMmr, Mem. Fac. Liber. Arts Educ. Yamanashi Univ., 1958, n° 9, p. 182. 
et-n° 40; p.125. 

(5) D. Mazra et A. M. ZimmerMAN, Exp. Cell. Res., 15, 1958, p. 138. 


(Laboratoire d’Histologie, Faculté de Médecine, Montpellier.) 
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Re 4 PHYSIOLOGIE. — Diminution de la jertilité du Rat soumis à un traitement 
ni: chronique de niamide. Note (*) de M. Herserr Tucamaxx-Durressis et 
Ç Ge | Mme Lucerre Mercier-Panor, présentée par M. Robert Courrier. 
EE 


d L'administration chronique de niamide abaisse la fertilité du Rat. La gestation 
Lreg est interrompue dans 92 à 96 % des cas lorsque les deux parents sont traités, 
k # dans 96 % des cas lorsque le mâle seul est traité et dans 65 % lorsque c’est la 

Te femelle qui est traitée. 
h . 
ve 

54 

L 

« 


Poursuivant nos recherches sur les corrélations neuro-endocrines du 


Rat nous avons récemment montré (‘) que la niamide — (pyridinyl-4)-1 
‘ phényl-8-dioxo-r .6 triaza-2.3.7 octane — stimulant de l’activité nerveuse, 
“ retentit sur la sphère génitale. Cet inhibiteur de la monoamine-oxydase, 


cs qui a donné des résultats très intéressants dans le traitement de nombreuses 
maladies nerveuses, perturbe le cycle æstral de la Ratte en provoquant 
une kératinisation vaginale presque continue. L’ovaire et l’utérus s’atro- 
phient, la diminution pondérale peut atteindre 30 à 40 % et le lobe anté- 
rieur de l’hypophyse présente une légère réaction basophile. 

Chez le mâle, la structure morphologique des gonades et du tractus 
génital n’est par contre pas modifiée mais au niveau du lobe antérieur 
de l’hypophyse on observe une importante augmentation des grandes 
cellules basophiles fortement granulées. Par ailleurs le mâle semble plus 
sensible à la stimulation nerveuse que la femelle car au cours des traitements 
chroniques on observe des crises d’excitation sporadiques et une tendance 
à montrer des réflexes d’accouplement. 

Robson et Botros (1961) (*) ont également constaté que les inhibiteurs 
de la monoamine-oxydase, de même que la 5-hydroxytryptamine, ont une 
action inhibitrice sur les glandes génitales du Rat et de la Souris. Ils 
retardent chez la femelle impubère louverture du vagin et chez l’adulte 
déterminent une atrophie ovarienne. 

En vue de déterminer la signification des perturbations ovariennes et 
nous référant aux observations faites avec la réserpine (*), nous avons 
examiné l'influence de la niamide sur la reproduction. 

Nous avons utilisé des rattes Wistar adultes des deux sexes; les femelles 
étaient des primipares d’un poids moyen de 200 g, les mâles pesaient 300 g. 
Les animaux ont été maintenus à une température constante de 229 et 
la niamide a été additionnée à la nourriture à raison de 80 mg par kilo- 
gramme d’animal. 

Dans une première expérience les femelles ont été traitées pendant 
deux mois avant l’accouplement, les mâles pendant cinq mois. Ensuite 
pendant 20 nuits consécutives les femelles sont mises aux mâles. Dans une 
deuxième expérience les femelles furent traitées quatre mois avant l’accou- 
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plement et les mâles sept mois. La mise au mâle a été répétée pendant 


45 nuits consécutives. 

Dans les deux expériences un frottis vaginal quotidien est pratiqué 
pour toutes les femelles, la découverte des spermatozoïdes est considérée 
comme le premier jour de la gestation. Les frottis vaginaux sont par la 
suite continués jusqu’à la mise. bas ou la réapparition d’un œstrus. 

Au cours de la première expérience, nous avons constaté comme l'indique 
le tableau que si les deux procréateurs étaient traités, environ 1/3 des 
femelles s’accouplent mais la gestation évoluait jusqu’à terme dans 8 % 
des cas seulement. Les nouveau-nés étaient de taille normale et aucun 
ne présentait d’anomalie macroscopiquement décelable. 


Influence de la niamide sur la reproduction. 


Première expérience. 


Croisements OEstrus Résorption Mise bas 
(% ). (% ). (%)- (2% ). 
© niamide x G'niamide......... 34 Fo o 8 


Deuxième expérience. 


© niamide X g'niamide......... 74 92 4 4 
© témoin x ‘'niamide.......... 70 92 A A 
© niamide x g'témoin.......... 100 56 8,7 35 


Ces résultats peuvent être rapprochés de ceux obtenus par 
Spector (1960) (*) chez la Souris et le Rat. En traitant les deux procréateurs 
seulement 24 h avant ou au moment de l’accouplement et en poursuivant 
le traitement pendant toute la gestation, il observe une importante dimi- 
nution de la fertilité allant, pour les fortes doses, jusqu’à la stérilité. 
L’interruption de la gestation pourrait selon Spector être due au déséqui- 
libre hormonal de la mère ou à des modifications vasculaires au niveau 
du point d'implantation. 

Les réactions des glandes génitales des animaux mâles et femelles 
traités par la niamide rendait plausible cette interprétation. Cependant, 
pour connaître le rôle respectif des deux procréateurs dans cet abaissement 
de la fertilité, il nous a semblé nécessaire de compléter l'expérience en 
utilisant un seul procréateur traité. 

Dans ces conditions et contrairement à l’attente, on observe (voir tableau) 
que lorsque la femelle est seule traitée, la gestation évolue jusqu’à terme 
dans 35 %, des cas. Les animaux mettent bas des petits apparemment 
normaux. Des croisements inverses entre femelle témoin et mâle traité 
par la niamide ne donnent que 4 ° de mise bas, chiffre analogue à celui 
obtenu lorsque les deux parents sont traités. 

Les raisons de la diminution de la fertilité du mâle n’ont pu être déter- 
minées car l'examen histologique ne révèle pas de modifications structurales 


au niveau du testicule ou des glandes annexes. Les spermatozoïdes prélevés 
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PHYSIOLOGIE. — Facteurs physicochimiques intervenant dans la perméabilité 
de la membrane des mitochondries isolées de l'écorce cérébrale. Note de 
M. Jacques Gaver, présentée par M. Maurice Fontaine. 


La concentration ionique, et la concentration moléculaire de certaines substances 
ayant le caractère de donneur d’électron, telles que le diphosphopyridine-nucléotide 
réduit (DPN-H) et surtout la chlorpromazine, représentent les facteurs physico- 
chimiques les plus actifs dans les variations de perméabilité observables expéri- 
nom enERt au niveau de la membrane des mitochondries isolées du cortex cérébral 

u Rat. 


Nos recherches antérieures (‘), (?) ont montré que la membrane des 
mitochondries isolées de l'écorce cérébrale du Rat possède une structure 
spécifique conférant à ces particules, lorsqu'elles sont mises en suspension 
dans des solutions de composition chimique définie, une stabilité physico- 
chimique élevée. Ces résultats ont été confirmés par Hebb (*) dans une 
monographie et, récemment, par Spirtes (*). Les mitochondries cérébrales 
isolées ne sont pas aussi sensibles, osmotiquement, que celles isolées du 
foie notamment, car leur déformation n’apparaît pas aussi aisément sous 
l’action de solutions hypertoniques et hypotoniques, ou sous l’action de 
certains facteurs biochimiques non définis de perméabilité. 

La Note présente résume les résultats obtenus au cours d’un grand 
nombre d’expériences, exécutées dans des conditions techniquement 
rigoureuses, nous permettant d'établir, avec certitude, une classification 
des facteurs physicochimiques influençant la perméabilité de la membrane 
des mitochondries isolées de l’écorce cérébrale du Rat. 

Méthodes. — La fraction mitochondriale du cortex cérébral du Rat 
(femelles appartenant à la race Wistar) a été isolée suivant la technique 
récente de Voss, Campello et Bacïla (°), en utilisant leur milieu mannitol- 
saccharose ainsi constitué : mannitol (0,21 M), saccharose (0,095 M), Tris 
(trihydroxyméthylaminométhane) (0,01 M) et EDTA (éthylène-diamine- 
tétraacétate, sel disodique) (0,1 mM) avec un pH final de 7,4 (HCI). Les 
particules isolées ont régulièrement montré, par la méthode manométrique 
de Warburg, une activité respiratoire de contrôle convenable, en présence 
de succinate ou de 4-glycérophosphate de sodium comme substrat. 

En ce qui concerne les recherches photométriques, les mitochondries, 
provenant de 0,9 g de cortex cérébral frais, ont été mises en suspension 
dans : ml de milieu mannitol-saccharose (pH 7,4). Cette suspension à été 
stockée au froid et utilisée dans les 2 h suivant l'isolement. 50 pl de cette 
suspension stock ont été versés dans 4,5 ml de solution tamponnée à un pH 
compris entre 5,5 et 8,0 maintenue à 20°C et renfermant les diverses subs- 
tances éprouvées. Nous avons toujours pris comme base de référence la sus- 
pension diluée obtenue comme ci-dessus dans 4,5 ml de milieu mannitol- 
saccharose (pH 7,4) à 200C, correspondant à une densité optique initiale 
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de 0,400 à 0,500, dans une cuve à faces parallèles de 1 em de trajet optique, 
pour une longueur d’onde de 520 my (spectrophotomètre de M. Jean et 
R. Constant). La première lecture a été faite 3os après l'addition 
des mitochondries et la variation de la densité optique a été suivie pen- 
dant 10 mn. 

Dans le but de contrôler la pureté de nos isolements ainsi que de préciser 
les données photométriques, nous avons régulièrement procédé à des 
observations au microscope à contraste de phase. 

Résultats expérimentaux. — a. L’abaissement du pH de 8,0 à 7,4 (tampon 
Tris 0,02 M) provoque une diminution de la pénétration de l’eau dans les 
particules, et, à pH 5,5 (tampon histidine 0,02 M) on observe une agglu- 
tination immédiate des mitochondries qui apparaissent optiquement très 
denses. 

b. Les solutions d’électrolytes suivants : KCI (0,15 M), CaCl, (0,0001 à 
0,001 M), MgCL, (0,0001 à 0,001 M), Na: HPO, (0,007 à 0,01 M) préviennent 
le gonflement des mitochondries, et, à la concentration la plus élevée, 
provoquent leur agglutination rapide. 

c. Les solutions de saccharose de 0,05 à 0,40 M sont peu actives dans 
la prévention du gonflement des particules; les substrats oxydables, tels 
que les acides pyruvique, succinique, fumarique à la concentration de 


0,001 M, l’acide y-aminobutyrique (o,0001 à 0,001 M), n’ont aucune action 
préventive. 

d. L’acide adénosine-triphosphorique (ATP) (o,oo1 M) n’a aucune 
action. 

e. Les agents de découplage des réactions de phosphorylation oxydative 
tels que le 2.4-dinitrophénol (o,0001 M) et l'acide de sodium (0,001 M) n’ont 
aucune action. 

f. Le cyanure de potassium (0,0005 M) n’a aucune action. 

g. Des détergents comme la saponite (10 eg %) ou comme le Lensex 
LA-70 (détergent anionique) (20 mg %) provoquent une pénétration 
d’eau accrue dans les mitochondries. 

h. Le diphosphopyridine-nucléotide réduit (DPN-H) (0,0001 à 0,001 M) 
prévient activement le gonflement des particules. 

t. La chlorpromazine (0,00001 à 0,00002 M) prévient activement la 
pénétration d’eau à l’intérieur des mitochondries et provoque, à la concen- 
tration la plus élevée, une agglutination rapide et intense des particules 
optiquement très denses. 

Conclusions. — De l’ensemble de ces résultats expérimentaux il apparaît 
nettement que l'influence de la concentration en ions hydrogène et métal- 
liques est capitale dans la perméabilité de la membrane des mitochondries 
cérébrales. Les agents de découplage des réactions de phosphorylation 
oxydative, ainsi que les inhibiteurs des réactions oxydatives, n’ont ets 
influence sur la structure mitochondriale. Mais, deux molécules, le diphos- 


phopyridine-nueléotide réduit et la chlorpromazine, sont des agents actifs 


Es ment rs de se dm à été mis en dat b pour sk IE IS 
= stable de chlorpromazine (*), (‘). Est-ce dans cette propriété qu'il faut 


rechercher l’origine de ; cette drogue au niveau de la structure 


_ sub-cellulaire? 


(1) J. GAYET, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2412. 

(@) J. Gaxer, Nature, 182, 1958, p. 941. ; 

() C. O. Hess, Intern. Rev. Neurobiol., 1, 1959, p. 165. ’ 

(*) M. A. SprrTEs, Biochem. Biophys. Res. Comm., 4, 1961, p. 71. 

2e D. ©. Voss, A. P. CAMPELLO et M. BAcILA, Btoshent Biophys. Res. Comm., 4, 1961, 
PS 

P E. M. Kosower et P. E. KLINEDINST, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3493 et 3497. 


(9) A. SzeNT-CyôrGvi, Introduction to a Submolecular BD, Academic Press, New 
AIOres 1960. 


D (5) G. KARREMAN, I. ISENBERG et A. SZENT-GYôRGv1, Science, 130, 1959, p. 1191. 

, (*) Le Lensex LA-70 et le chlorhydrate de Largactil nous ont été donnés respecti- 
1 __ vement oi les Société Shell, Saint-Gobain et Spécia. 
L . 
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PHYSIOLOGIE. — Potentiel de membrane et potentiel d’action de la fibre muscu- 
laire squelettique du Rat surrénalectomisé. Note (*) de MM. Jrax LaPrauD 


et Yves-Micuec Garçouiz, présentée par M. Léon Binet. 


La surrénalectomie entraîne, chez le Rat, une diminution notable de la pola- 
risation « membranaire » et un ralentissement important de la vitesse des diffé- 
rentes phases de la réponse intracellulaire. 


Dans le cadre d’une étude concernant le rôle éventuel des sécrétions 
hormonales dans le fonctionnement de la fibre musculaire squelettique, 
nous avons déjà montré que les hormones thyroïdiennes peuvent inter- 
venir dans les phénomènes responsables de l’électrogenèse élémentaire (*). 
Nous nous sommes intéressés, dans le présent travail, à l’activité électrique 
de la fibre musculaire squelettique du Rat surrénalectomisé. 


L’expérimentation porte sur 12 rats Wistar mâles, répartis en deux lots, 
six animaux témoins et six animaux surrénalectomisés, maintenus dans 
les mêmes conditions d’habitat et de régime. Les animaux récemment 
opérés et les témoins correspondants reçoivent en particulier une eau de 
boisson additionnée de chlorure de sodium à 1 % pendant sept jours. 
36 h après cessation de l’administration de boisson salée, les animaux sont 
anesthésiés et placés dans un thermostat. Les portions superficielles des 
muscles pectoralis major droit et gauche sont alors mises à nu et recou- 
vertes d'huile de paraffine. 

La mesure du potentiel de membrane et l'enregistrement des potentiels 
d'action sont réalisés par l’intermédiaire de microélectrodes « flottantes » 
et d’un montage électronique changeur d’impédance à grande stabilité. 
Le cireuit de mesure comprend une électrode impolarisable et un fil d’argent 
chloruré, qui assure la connection entre la microélectrode et la grille du 
tube électromètre. Un dispositif à relai électromagnétique permet d'obtenir 
à chaque instant le potentiel de référence zéro. L'activité électrique intra- 
cellulaire est enregistrée sur lécran d’un oscillographe cathodique, dont 
la vitesse de balayage, rigoureusement contrôlée à l’aide d’un générateur 
étalon, est de 1 em pour 200 4s. La préparation est stimulée à l’aide de 
deux électrodes capillaires disposées dans le sens longitudinal des fibres. 
Les différentes modalités de la technique que nous utilisons ont été précisées 
lors d’un précédent travail (?). 

Les valeurs du potentiel de membrane et le décours des potentiels d'action 
enregistrés chez les animaux surrénalectomisés ont pu être comparés à 
ceux enregistrés chez les animaux témoins. Le tableau suivant donne les 
valeurs moyennes, ainsi que les valeurs extrêmes du potentiel de membrane 
obtenues au cours de chaque expérience. 


OS Lo 
Et le ms T 
APE À | Nombre ; ph 
Lo PR AE) FOR S SRE Er mY 
PF. E Lx HE Témoin............ Pis FAML, 86 PL 97,3 (Ho: :=851") 1) 
ART LA | Surrénalectomisé.. ........ 62 64,où nombre de 
ne. 9. FÉmore ph assise D 18 82 (72,5-87,5) 
ch | Surrénalectomisé........... 66 66,2 2 (5H 7ET à 
L 9 3. Hp ST ntepeseenns 59 80,4 __(72,5-87,5) 
d DULPÉRATECLOMIASÉ. à sir. me » + > LR Ce TC NN RTE) 
se Témoin................... 51 79,4 _ (go -87,5) 
Surrénalectomisé........... 46 57,9 (52,5-67,5) 
5 DÉMO A cet den 45 82 (72,5-90 ) 
MPSurrenalectomise. NT. 5o 58,9 (bo -70 ) 
6. : Témoin ver ET 28 79 (72,5-85 
‘| Surrénalectomisé. ......... 138 62,3 (52,5-70 01) 


__ Le diagramme de la figure 1 représente la répartition, en fonction de 
% leur fréquence, des valeurs du potentiel de membrane enregistrées au 
cours de l'expérience n° 2 (tableau précédent). Les diagrammes de répar- 
tition des valeurs que nous avons obtenues au cours des autres expériences 


4 F ra ralogues. TES | 
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Sur la figure 2 on peut observer un ralentissement des différentes phases 
‘de la réponse obtenue chez l’animal surrénalectomisé (tracé n° 2)MDar 
rapport à celles enregistrées chez l’animal témoin (tracé n° 1). 

Ces modifications analogues dans chaque expérience ont été consignées 
” dans le tableau suivant. 


Expé- 
rience. 


Les indications 
correspondent aux valeurs extrêmes en 
Ces résultats montrent clairement 


Animaux. 


Démon EE -e 
Surrénalectomisé . .. 


| 
{ MÉMmoOn ee 
Surrénalectomisé . .. 


chez le Rat : 


10 d'importantes 


pendant le repos. Ces 


Amplitudes 
(mV). 
105,3(96,5-116 ) 
64,1(99,7- 74,8) 
93,8(91,8-106,7) 
72,8(63,9- 80,2) 
99,2 (94,5-103,7) 
64,7(55,1- 78,7) 
96,5(99,2-105,4) 
6 61,2 68 .) 
105,5(98 -119,6) 
65,9(60,8- 80,1) 
96,5(91,5-108 ) 
67,4(57,8- 78,2) 


Vitesses 
(phases 
ascendantes) 


(V/s). 
553(547-560) 
469 (461-494) 
552(547-560) 
491 (461-001) 


557(550-560) 
nor (474-501) 
557(554-560) 
108 (474-507) 


Vitesses 
(phases 
descendantes) 
(V/s). 
487(461-507) 
331 (278-368) 
472 (442-474) 
394 (376-422) 
482(461-507) 
334 (198-329) 
K72 (4612488) 
387 (330-415) 
499 (481-507) 
390(329-422) 
490 (474-494) 
381 (356-409) 


placées entre parenthèses dans le tableau précédent 
registrées. 
que la surrénalectomie entraîne 


modifications de la polarisation « membranaire » 
modifications peuvent être rapportées aux variations 
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des concentrations ioniques en sodium et en potassium des milieux intra 
et extracellulaires, et plus particulièrement à la classique hyperkaliémie 
survenant après surrénalectomie, ou lors de l'insuffisance surrénalienne; 

20 une diminution de l'amplitude et de la vitesse de la phase de dépola- 
risation. Ces variations peuvent être rapportées à l’hyponatrémie; 

30 la phase de repolarisation se trouve notablement plus ralentie que 
celle de dépolarisation. Une expérimentation plus complète, permettant 
de réaliser des mesures précises de la fuite de l’ion potassium en présence 
d'hormones minéralo et glucocorticoïdes, devrait nous permettre de 
préciser la nature de ce dernier phénomène. 


Nombres 

A 

Rat Surrenalectomisé Rat Témoin 

20! 
15 + | 
104 ÿ 

5+ 

À 4 +4 + 1 1 — 

55 60 65 70 


Fig. 1. Fig. 2. 


Enfin, le présent travail montre que l'insuffisance surrénalienne entraîne, 
soit par l'intermédiaire des variations de concentration ionique, soit d’une 
manière plus directe au niveau de la cellule, des troubles importants de 
l’électrogenèse. Ces phénomènes, transposés en clinique médicale, doivent 
dans une certaine mesure, rendre compte des troubles de l’activité 
musculaire observés chez l’Addisonnien. 


(*) Séance du 1o juillet 1967. 

(:) J. LaPpzaAuUD, O. RouGiEr et Y. M. GaArGouIz, Comptes rendus, 252, 1961, D'LA 

(@) J. LaPpzAuD et Y. M. GarGouIz, C. R. Soc. Biol., Paris, séance du 1° juillet 1961 
(sous presse). 


(Laboratoire de Physiologie animale, Poitiers.) 
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PHYSIOLOGIE. — Élimination du 2-amino-2 (hydroxyméthyl)-1.3 propanediol 
par le rein. Note (*) de MM. Gasriez G. Nauas (!) et René J. Réveir- 
LauD (?), présentée par M. Robert Debré. 


. Le 2-amino-2 (hydroxyméthyl)-1.3 propanediol marqué au ‘C injecté par voie 
intraveineuse, est éliminé par le rein à raison de 70 % en 3h et de 75 à 90 % 
en 3 jours. 70 à 75 % de ce composé est éliminé sous sa forme ionisée cationique. 


Le 2-amino-2 (hydroxyméthyl)-1.3 propanediol ou tris-hydroxyméthyl- 
aminométhane, ou THAM, est un accepteur d’ion hydrogène utilisé expé- 
rimentalement et en clinique humaine pour la correction des acidoses 
gazeuses, métaboliques ou toxiques (*), (‘). Si son mode d’action sur 
l'appareil respiratoire et l’équilibre acidobasique du sang est connu, son 
mode d’élimination restait à déterminer. 

A cet effet quatre chiens reçurent des doses traçantes de THAM radio- 
actif, marqué sur les carbones méthylés en dilution au millième dans une 
solution 0,3 molaire de THAM, administrée par voie intraveineuse, pen- 
dant rh à la dose de 1 ml/kg.mn. Les animaux étaient maintenus en 
apnée en milieu oxygène afin de conserver un pH sanguin normal (°). 
Des échantillons de sang étaient prélevés toutes les 20 mn, puis toutes les 
heures pendant 3 à 4h, puis tous les jours pendant 3 à 4 jours. Conjoin- 
tement, le volume urinaire, les concentrations électrolytiques et la clearance 
à l’inuline, étaient mesurés. La radioactivité de chaque échantillon plas- 
matique et urinaire était mesurée au compteur Geiger, convertie en micro- 
orammes de ‘*C THAM, puis en milligrammes de THAM total, ou en 


miliéquivalents. 


TaBLEAU I. 

THAM THAM THAM | 
conc. Vol. conc. Filt. THAM THAM THAM Filt. 
Durée plasm. urin. urin. GFR glom. Réab. Réab. Exc. exc: 
(mn). (mg/ml). (ml/mn). (mg/ml). (ml/mn). (mg/mn). (mg/mn). (mg/100 ml.GF).  (mg/mn). Gi 
DO NE EUTÉE 9,9 5,02 40 68,9 102 48 49,7 72 
Ho Rad. DO Li 6 8,91 4o 1/1, 1 1930 39 129,2 90 
3 e D] E ä = A 
Co mire 1/4, O 10.02 34 142,1 sr je == 5%) 147,2 104 


Les résultats obtenus chez un chien, au cours de la 1'€ heure, sont 
présentés dans le tableau I: ceux des quatre premiers Jours sont schéma- 
tisés sur la figure 1. ; 

Dans le plasma, la concentration augmente rapidement, atteï- 

hi L Le S \ F Ve 4 \ e 

gnant 1,7 mg/ml à la 20° minute, 3,68 mg/ml à la 40° et 4,18 mg/ml . 60 : 
2 dun À 

Une heure plus tard, elle n’est plus que de 1,3 mg/ml, puis elle dimimue 

régulièrement pour disparaître à la 24€ heure : au-delà, on ne retrouve 


plus que des traces de THAM dans le plasma. 


22 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Dans les urines, l'élimination du THAM est également rapide; elle 
atteint un maximum entre la 2° et la 3€ heure et diminue jusqu’au deuxième 
jour; au-delà, l’élimination est très faible et l’on ne trouve plus que des 
traces à partir du 4° jour. Le pourcentage du THAM excrété est de 6 % 
à la 20€ minute, 19 % à la 40°, 36 % à la fin de la 17€ heure, 65 90% 
la 2€ heure, 71 % à la 3€ heure : il monte lentement à 75 % au 4° jour. 

Les résultats obtenus avec les trois autres chiens sont analogues : le 
pourcentage de THAM éliminé dans les urines est plus élevé dans deux 
cas, atteignant 90 et 93 % au 4° Jour. 
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Le mécanisme d'élimination du THAM, étudié sur ces quatre chiens, 
montre que l’excrétion est fonction du volume urinaire; elle est plus élevée 
quand la diurèse est importante, ce qui est en accord avec le fait que le 
THAM est un diurétique osmotique. Mais la comparaison de la quantité 
de THAM filtré par le glomérule avec la quantité éliminée dans les urines, 
par unité de temps, fait apparaître en fin d’expérience une élimination 
légèrement supérieure à la filtration et ceci dans toutes les expériences 
le pourcentage du filtrat excrété fait ressortir cette particularité : chien 1 
(tableau 1) : 72, 90 et 104 %,, respectivement à la 20€, 40€ et 602 minute : 
chien, 2 :u109,burd eti:23/4 cmentete So tro tués %; chien 4 
80,135 deb ro: 

Cependant, le protocole expérimental utilisé ne permet pas de conclure 
de facon formelle à une excrétion tubulaire du THAM, étant donné la 
courte durée de la perfusion et l’absence de concentration sanguine stable. 
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Toutefois si cette constatation était confirmée, elle indiquerait que le 
THAM a une action sur le tube rénal. 

En conclusion, la quasi-totalité du THAM semble être éliminée par le 
rein, sous une forme non dégradée et ionisée dans la proportion de 70 % 
à pH 7,40, comme l'avait laissé prévoir une étude de l’excrétion urinaire 
des électrolytes, qui montrait un déficit cationique de 60 à 80 méquiv/l. 
La mesure du THAM excrété, convertie en milliéquivalents par litre et 
corrigée au pH urinaire, montre que ce déficit correspond au THAM 
ionisé, excrété sous forme de cation non réabsorbable et avec une quantité 
équimolaire de bicarbonate et de chlore. Ces observations confirment 
l'hypothèse émise précédemment (°) selon laquelle chaque milléquivalent 
de THAM ionisé éliminé par le rein, est le vecteur d’un ion hydrogène. 

L'intérêt clinique d’une telle substance tampon non sodée qui s’élimine 
rapidement par le rein sans être métabolisée et en transportant un ion H+ 
est apparente. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(:) College of Physicians and Surgeons, Université Columbia, New-York, N. Y. 

(2) Boursier de Recherches des Relations culturelles et de l’Université Columbia. 
() G. G. NaHas, Comptes rendus, 248, 1959, p. 294. 

(:) G. G. Naxas et J. C. LIGou, Presse Médicale, 67, 1959, p. 1735. 

() G. G. Naxas, E. C. JorDAN et J. C. Licou, Amer. J. Physiol., 197, 1959, p. 1308. 
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PHYSIOLOGIE COMPARÉE. -—— Les échanges de sodium chez un Téléostéen 
euryhalin, Platichthys flesus flesus Linné : Cinétique de ces échanges 
lors des passages d’eau de mer en eau douce et d’eau douce en eau de mer (4) 
Note de M. Rexé Morus, présentée par M. Maurice Fontaine. 


La quantité de sodium échangeable renouvelée par heure pour un Téléostéen 
euryhalin Platichthys flesus flesus varie de 18 à 27% en eau de mer et de 0,6 
à o,9 % en eau douce. Grâce à un enregistrement continu, il a été possible de 
montrer que l’adaptation suivant le passage d’eau de mer en eau douce est très 
rapide (environ 1h). Dans le sens eau douce-eau de mer, l'adaptation est relati- 
vement lente (plus de 30 h). . 


La concentration du milieu intérieur d’un poisson reste approximati- 
vement stable, aussi bien dans le cas d’un poisson d’eau douce (milieu hypo- 
tonique) que dans celui d’un poisson d’eau de mer (milieu hypertonique). 
Schématiquement, ce poisson constitue donc avec le milieu dans lequel 
il vit un système en équilibre. Ce système ne peut être en état stationnaire 
que si l’épithélium branchial, qui est la membrane séparant les compar- 
timents, est le siège d’échanges de sodium de même intensité dans les 
deux sens. La mesure de ces échanges nécessite l’utilisation d’un indicateur 
nucléaire. Diverses techniques ont été préconisées pour les évaluer (°) à (°). 


La méthode de Mullins (°), la seule applicable à la fois à des animaux 
d’eau douce et d’eau de mer, consiste à introduire du radiosodium dans 
l’eau d’un aquarium contenant des poissons de petites tailles et à sacrifier, 
à des intervalles déterminés, des lots d’animaux pour en mesurer la radio- 
activité. 

Mullins donne pour Gasterosteus, poisson euryhalin, des vitesses de renou- 
vellement de l’ordre de 1 % par heure du sodium échangeable lorsqu'il 
vit en eau douce et de 20 % par heure lorsqu'il est adapté à l’eau de mer. 

Pour éviter les variations statistiques inhérentes à l’utilisation d’un 
grand nombre de poissons, nous avons mis au point une technique qui 
permet de mesurer directement et de façon continue sur un seul animal 
la vitesse de renouvellement du sodium échangeable, aussi bien en eau 
douce qu’en eau de mer. Nous avons utilisé un poisson plat parfaitement 
euryhalin, Platichthys flesus flesus Linné. Le radiosodium est introduit 
dans le poisson, soit par absorption pendant un séjour de 6 à 8 h dans une 
eau de mer marquée au *'Na, soit plus simplement par injection intra- 
musculaire. 
| Le pleuronecte est ensuite placé dans un aquarium en cireuit ouvert 
(le compartiment extérieur est alors pratiquement infini par rapport au 
milieu intérieur) et maintenu sur le fond dans des conditions de géométrie 


constante par rapport au scintillateur pendant toute la durée de la mani- 
pulation. ; 


SÉANCE DU 24 JUILLET 1961. | 725 


L'activité du radiosodium est enregistrée de façon continue. Des études 
théoriques [Morel et Maetz (*)] montrent qu'on obtient dans ces conditions 
une courbe de « décharge » exponentielle du type C=G €", où C repré- 
sente la concentration de l’indicateur dans le poisson au début de la 
période de mesure; C, la concentration de l'indicateur au temps t, et À, 
le décrément logarithmique, c’est-à-dire la fraction de sodium échangeable 
renouvelée par heure (on le mesure par la pente de la droite obtenue en 
coordonnées semi-logarithmiques). 


acéivité du poisson 
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Courbes de « décharge radioactive » obtenues par enregistrement continu 
(après correction de la décroissance du ?*Na) : 
a. avec un poisson adapté à l’eau de mer et passé brusquement en eau douce 
au temps { = 4h; 
b. avec un poisson adapté à l’eau douce et passé brusquement en eau de mer 


au temps { — 4h. 


En ordonnée : la radioactivité en coups par minute (échelle logarithmique); 


En abscisse : le temps en heures. 
@ Poisson en eau de mer; © Poisson en eau douce. 


Cette technique nous a permis d'obtenir les résultats expérimentaux 


préliminaires suivants 

10 Le taux de renouvellement horaire pour des Platichthys adaptés à 
l’eau de mer varie de 18 à 27 % (23 mesures). Ces taux varient en fonction 
de plusieurs facteurs qui seront analysés dans un travail ultérieur, notam- 
ment la saison et « l'effet de choc ». 


20 En eau douce, ce taux oscille entre 0,6 et 059 % (17 mesures). 


C. R., 1961, »° Semestre. (T. 253, N° 4.) 47 


mer qu? en eau does A ne ne 
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sur Gasterosteus). 
30 Mais l'intérêt principal de notre méthode est dei pouvoir étudier 


commodément les variations de ce taux de renouvellement lors d’un 
changement brusque de salinité. Deux types d'expériences ont été réalisés : 

a. Pendantune période de 3 à 4 h on enregistre le taux de renouvellement 
du sodium chez des animaux adaptés à l’eau de mer, puis on remplace 
brutalement l’eau de mer par de l’eau douce tout en continuant l’enre- 
gistrement. 

La courbe a (fig. 1) illustre l’une des 11 expériences réalisées dans ces 
conditions. On constate que l'adaptation est très rapide puisqu’en moins 
d’une heure le taux de renouvellement tombe de 20 à 1 %. 

b. Pendant une période de 3 à 5 h, on enregistre le taux de renouvel- 
lement du sodium chez des animaux adaptés à l’eau douce puis on remplace 
l’eau douce par de Peau de mer et l’on continue l’enregistrement 
pendant 30 h. 

La courbe b (fig. 1) reproduit l’un des 15 résultats semblables obtenus 
dans ces conditions. [Il apparaît qu'après passage d’eau douce, en eau de mer 
l'adaptation est relativement lente. Après 30 h, le taux de renouvellement 
caractéristique des poissons adaptés à l’eau de mer n’est pas encore atteint. 

La comparaison des variations du taux de renouvellement du sodium 
consécutif au passage d’un poisson euryhalin d’eau de mer en eau douce 
et inversement, montre que les phénomènes d’adaptation se déroulent très 
différemment selon le sens du changement de milieu. En eau de mer, 
le flux de sortie de sodium est un processus de transport actif alors qu’en 
eau douce il s’agit simplement d’un flux de diffusion passive le long du 
gradient de concentration. Il n’est pas impossible que la stimulation de 
ce transport actif, endothermique, s'effectue plus lentement que son inhi- 
bition, ce qui expliquerait la différence constatée entre ces deux types 
d'adaptation. 

Des expériences sont actuellement en cours pour préciser le détermi- 
nisme de ces adaptations. 


‘) Travail entrepris avec l’aide financière du Centre Scientifique de Monaco. 


D 
À. KroGx, Z. Vergl. Physiol., 24, 1937, p. 656. 

D. K. MEYER, Amer. J. Physiol., 165, T091,0D. 060: 

J. MAETz, J. Physiol., 48, 1956, p. 1085. 

J. MAETz et M. JuLreN, Nature, 189, LOT D 0100. 

L. J. Muzuns, Acta Phys. Scandinav., 21, 1950, p. 303. 


F. MoreL et J. MAETz, in Génie atomique, Bibliothèque des Sciences et Techniques 
nucléaires. 
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(Laboratoire du Musée Océanographique, Monaco.) 
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ENDOCRINOLOGIE. — Possibilité d'un fonctionnement dissemblable des ovaires 
pendant la gestation chez la Truie ('). Note (*) de M. François pu MEsxir 
pu Buissox, présentée par M. Robert Courrier. 


L’hystérectomie totale ou partielle pendant le cycle œstrien, chez la 
Truie, nous a appris que la présence d’une partie au moins de l’utérus 
est nécessaire à la régression périodique des corps jaunes des deux ovaires 
et qu'un petit fragment de corne utérine assurait seulement la régression 
unilatérale des corps jaunes de l’ovaire adjacent aboutissant à un état 
fonctionnel dissemblable des deux ovaires (*), (*). 

Peut-on provoquer des phénomènes semblables pendant la gestation? 

Dans une première série expérimentale, nous avons constaté que la 
présence d’une corne non gravide prévenait l'installation de la gestation 
à partir du 14€ jour du cycle. 

Dans une deuxième série, en réduisant la taille ou en fendant la corne 
non gravide, nous avons retrouvé la dissymétrie dans le fonctionnement 
des deux ovaires. 

Les interventions ont été réalisées sur des truies nullipares de race 
Large White pesant entre 100 et 130 kg. 


4. Gestation unilatérale. — La corne gauche a été séparée du tractus 
génital au niveau du corps de l’utérus. La partie cervicale a été suturée 
par un surjet enfouissant, tandis que l'extrémité de la corne utérine a été 
laissée béante. 

Cette intervention prévient la montée des spermatozoïdes dans la corne 
gauche et le passage éventuel des œufs fécondés de la corne droite. 

Sur 27 truies ainsi traitées, 56 accouplements n’ont abouti qu’à quatre 
gestations seulement (dans ces quatre cas, on a noté une dissymétrie 
importante dans la ponte des deux ovaires et l’on peut considérer ces 
quatre animaux comme formant un lot particulier). 

On peut donc affirmer qu’en règle générale, une gestation unilatérale 
n’est pas possible chez la Truie. Cependant on constate que ni la féconda- 
tion, ni le développement embryonnaire précédant la formation de la 
vésicule allantoïde ne sont entravés par la présence de cornestérile. 

Nos recherches précédentes (*), montrent que la présence d’une corne 
vide entraîne la régression des corps jaunes qui sont nécessaires chez la 
Truie pendant la gestation (*). Pour préciser le moment où la présence de 
la corne stérile entraîne la cessation de la gestation, nous avons pratiqué, 
dans une deuxième intervention, l’ablation de cette corne dans les jours 
suivant l’accouplement. 

Si l’ablation de la corne non gravide est effectuée avant le 14° jour qui 
suit l’œstrus fécond, les corps jaunes persistent et la gestation se pour- 
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suit 9 fois sur 11; si l’ablation est faite après le 16€ jour, la gestation ne 
peut se produire. 

L'intervention de la corne stérile sur les corps jaunes se situe donc au 
moment où commence l’involution du corps jaune sur une truie non fécon- 
dée, c’est-à-dire entre le 142 et le 162 jour du cycle, ce qui conduit à penser 
à un rôle actif de l’utérus dans la Ron de la durée du cycle œstrien. 


2. Hystérectomie partielle. — a. Si l’on pratique, en même temps que 
l'isolement chirurgical de la corne gauche, l’ablation de la plus grande 
partie de cette corne, en laissant seulement un morceau de 15 à 20 cm, 
la gestation a lieu 6 fois sur 11. Mais à l’abattage pratiqué entre 55 et 
70 jours de gestation, on constate que, dans 4 cas sur 6, les corps Jaunes 
ont persisté seulement du côté de la corne gravide. 

b. Si l'isolement de la corne gauche s’accompagne de l’ouverture longi- 
tudinale de cette même corne suivant la ligne antimésométriale, la gestation 
s’établit et se maintient normalement mais, à l’abattage, on s’aperçoit, 
comme précédemment, que seul l’ovaire du côté gestant possède des corps 
jaunes, alors qu’ils ont complètement régressé du côté gauche. Chez la 
truie cyclique, l’ablation d’une corne en même temps que l’ouverture 
longitudinale de l’autre aboutit du reste exactement au même résultat 
(14 cas sur 17) en dehors de toute gestation. 

Ainsi une corne sans fœtus entraîne, entre le 14€ et le 16€ jour, la cessation 
de la gestation; cette corne agit par action lutéolytique et non par action 
directe sur le fœtus, car l’injection quotidienne de 200 mg de progestérone 
est capable de prolonger la gestation unilatérale (8 truies traitées abattues 
après 30 Jours de gestation); de plus, on sait que les corps Jaunes de la 
Truie peuvent être maintenus très longtemps par l'injection d’æstrogène 
durant une courte période du eycle (*), (*). Or certains résultats prélimi- 
naires semblent montrer que l'injection d’æœstrogène contrecarre l’action 
néfaste de la corne stérile sur le corps jaunes et la gestation. Il est done 
possible que la corne stérile ait une action sur le corps jaune par l’inter- 
médiaire d’une modification de la balance æstrogénique. 


D'autre part un morceau de corne sans fœtus est capable de n’agir que 
sur (son » ovaire. Ceci confirme l’action de l’utérus mais, en outre, précise 
qu'il agit directement d’abord sur l'ovaire situé du même côté, ce qui suppose, 
quel que soit le mode d’action, une relation directe nerveuse ou vasculaire 
(du type porte) entre l’ovaire et la corne correspondante. Une telle relation 
existe peut-être dans d’autres espèces : chez le Cobaye notamment, quoique 
R. Deanesly () n'ait pas trouvé de différences entre les corps Jaunes 
au 21€ Jour de gestation unilatérale (Communication personnelle). 


À notre connaissance, seul le Porc-épic (*) possède un mécanisme entrat- 
nant la disparition unilatérale des corps jaunes pendant la gestation; 
mais l'existence de deux générations de corps Jaunes dans cette espèce 
constitue une particularité qui éloigne encore son cas de celui de la Truie. 


© Séance du 10 juillet 1961. : + 
_() Avec la collaboration technique de A. Locatelli. dE | +: 
@) F. pu MEsniz pu Buisson et L. DAUZIER, Ann. Zoolech., 1959, SUPPL., p. 147. 

€) F. pu MEsniz Du Buisson, Ann. Biol. Anim. Bioch. Biophys., 1, 1961, p. 105. 
() F. pu Mesxiz pu Buisson et L. DAUZIER, C. R. Soc. Biol., 151, 1957, p. Sur. 

6) Y. Nismikawa et Y. WaipE, Bull. Nat. Inst. agric. Sc., série G, 1958, p. 35. 
EE. () F. pu MEsniL pu Buisson, 1961 (sous presse). 

| (9) R. DEANEsLy (Communication personnelle), 1961. 

* (8) H. W. Mossman et I. Jupas, Amer. J Anat., 85, 1949, 


(Station de Physiologie animale, C. N. R. Z., 
Jouy-en-Josas, Seine-et-Oise.) 
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BIOLOGIE. — Les variations de la teneur en acide désoxyribonucléique : 
au cours de la pupaison chez Drosophila melanogaster (°). Note (*) de | 
Mie Mame-Mapeceve NEuLAT, transmise par M. Pierre-P. Grassé. 


Nigon et Daillie (?) ont étudié la synthèse de l'acide désoxyribo- 
nucléique (ADN) au cours du développement larvaire de Drosoplula 
melanogaster en dosant le désoxyribose par la méthode de Burton. Ils ont 
ainsi mis en évidence l'existence d’une relation allométrique entre le poids 
des larves et leur teneur en ADN. Dans les dernières heures de la vie larvaire, 
la croissance cesse tandis que la synthèse d'ADN se poursuit. 

L'application de la méthode de Burton au dosage de l'ADN des pupes 
s’est avérée présenter certaines difficultés. Pour cette raison, ces recherches 
ont été poursuivies, à ce stade de la vie de l’animal, au moyen du dosage 
des bases de l'ADN. 

Matériel et méthodes. — Les Drosophiles étudiées appartiennent à la 
souche sauvage Lyon et sont élevées selon une technique standard par 
groupes de 25 dans un même tube (*). 

Les animaux sont prélevés à quatre âges différents : à la fin du dévelop- 
pement larvaire (115 h après la ponte) puis au début, au milieu et à la 
fin de la pupaison (respectivement 125, 160 et 210 h après la ponte) : 
ils sont répartis, pour chacun de ces âges, en six lots de 100 individus. 
Après broyage dans l’alcool glacé, délipidation et extraction de l’acido- 
soluble, l’ensemble ARN-ADN est extrait à trois reprises différentes, 
durant 1 h 30 mn chaque fois, par NaCI à ro % à une température de ro00C. 

On ramène ensuite à 0° et à pH 1 ce qui détermine la précipitation des 
acides nucléiques. Après centrifugation, le culot est traité par la potasse 0,3 N 
pendant 18 h à 370C, ce qui produit une dégradation de l'ARN. Puis l'ADN 
est reprécipité à pH 1 à o°C. Il est enfin dissous dans un petit volume de 
bicarbonate de sodium à 2 °/,, neutralisé. Après dilution par des quantités 
connues d’adénine et de thymine ‘*C, PADN est soumis à une hydrolyse 
formique; puis, l’'adénine et la thymine sont purifiées et séparées par une 
électrophorèse à pH neutre suivie de chromatographie (*). Les quantités 
respectives de chaque base sont ensuite déterminées par spectrophoto- 
métrie dans l’ultraviolet. Leurs activités spécifiques sont déterminées au 
moyen d’un compteur sans fenêtre à circulation. 

Résultats. — Les résultats sont rapportés dans le tableau ci-dessous. 
Chaque nombre représente la moyenne des six mesures effectuées pour 


myumoles d’adénine my.moles de thymine 
Stade. par individu. par individu. Rapport A/T. 
Larves âgées de 110-115 h..... 0,999 Æ 0,010 0,926 + o,o10 NOM 0 00 
Püupes deso0 Re 0,019 == 0,030 0,995 E 0,036 1,04 + 0,06 
) ND DS TOO EEE 0,668 Æ o,019 0,644 + 0,020 tof EU or 
» DOTE PR 0,438 + 0,028 o,4h4 Æ 0,015 0,97 + 0,04 
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chaque âge; les intervalles de confiance correspondants (Æ 265) ont été 
indiqués. 

Conclusions. — Il apparaît que depuis la fin de la vie larvaire jusqu’à la 
fin de la pupaison le rapport A/T conserve une valeur sensiblement égale 
à l’unité. Bien que les autres bases n’aient pas été dosées, on peut sans 
doute conclure de cette observation que la composition de PADN reste 
constante durant cette période de la vie de l’animal. Dans ces conditions, 
la quantité des bases dosées peut être considérée comme proportionnelle 
à la quantité d'ADN présente. | 

20 Si l’on admet cette constance dans la composition de l'ADN, on doit 
en conclure que la quantité d'ADN continue à croître durant la première 
moitié de la vie pupale. Cette synthèse d'ADN, qui ne s'accompagne 
d'aucun accroissement pondéral de l’animal, semble poursuivre la phase 
de synthèse active d'ADN décrite par Nigon et Daillie à la fin de la période 
larvaire:; toutefois la vitesse de synthèse est considérablement réduite. 
On ne saurait affirmer si cette réduction traduit une diminution effective 
de la vitesse avec laquelle s’effectue la synthèse d'ADN, ou si elle résulte 
de l'entrée en jeu des processus destructifs caractéristiques de la méta- 
morphose. En effet, la variation dans la quantité totale d'ADN nous informe 
seulement sur la résultante de ces deux processus antagonistes. 

30 La fin de la pupaison montre une décroissance de la quantité d'ADN. 
On peut supposer que cette décroissance tient d’une part à l’arrêt des 
processus de division, d’autre part à la prépondérance des processus 
d’histolyse (dans le tissu adipeux par exemple) ainsi qu’à la sclérification 
de certains organes comme les ailes. On notera toutefois que la quantité 
totale d'ADN semble inférieure chez les pupes âgées à la quantité présente 
chez les larves les plus évoluées. Cette constatation paraît quelque peu 
surprenante si l’on considère que, d’après les données courantes, les images 
possèdent des cellules plus petites, en nombre plus élevé que celles des larves. 
On s’attendrait done à y trouver une quantité d'ADN supérieure, à Moins 
que la teneur moyenne en ADN pour chaque noyau soit supérieure chez 
la larve à ce qu’elle est chez l’adulte. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(:) Travail accompli avec l’aide du Commissariat à l'Énergie atomique (contrat n° 9010): 
() V. Nico et J. Daizure, Biochim. Biophys. Acta, 29, 1958, p. 246. 

() J. Davinp, Bull. Biol. France et Belg., 89, 1955, p. 147. 

(5) J. Darzure et M. M. NEULAT, Biochim. Biophys. Acta, 1961 (sous presse). 


(Laboratoire de Zoologie expérimentale, Faculté des Sciences de Lyon.) 
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BIOLOGIE, — Auto- et homogrefies de testicule mûr chez le Cobaye. Activité 
physiologique du grefjon. Note (*) de M. Norserr KunLuanx, transmise 


par M. Pierre-P. Grassé. 


L'homogreffe et l’autogreffe de testicule dans le thymus de Cobaye 
adulte réussit dans une proportion importante de cas, dans une moindre 
proportion dans la thyroïde. Chez l’hôte castré, le greffon, composé parfois 
presque exclusivement de glande interstitielle, maintient les caractères 
sexuels secondaires. | 

Méthode expérimentale. — 50 transplantations de fragments de testicule 
de Cobaye mûr, dont 38 homo-implantations, sont pratiquées dans le 
thymus (40 cas) et dans la thyroïde (10 cas) de Cobaye mûr. 35 animaux 
sont castrés dans les ro jours qui suivent l'intervention. Les autopsies 
sont échelonnées à des délais variables : 17 plus de six mois après l’inter- 
vention, dont 4 au bout d’un an. 

Résultats expérimentaux. — La lignée spermatogénétique involue rapi- 
dement après la transplantation. Au bout de 10 jours l’aspect du greffon 
est celui d’un testicule ectopique. Il subit pendant deux mois une lente 
involution; le diamètre des tubes sertoliens diminue et les cellules intersti- 
tielles sont rares. La castration n’entraîne pas à ce stade précoce de modi- 
fication de limplant. Les Cobayes castrés sont apathiques et leurs vésicules 
séminales sont atrophiées (3,5 em de longueur en moyenne contre un chiffre 
normal de 6cm pour des animaux du même âge et 3 mm de large 
contre 6 mm). 


Chez les animaux dont un testicule est laissé en place, la greffe intra- 
thymique se développe ensuite progressivement. Les cellules de Leydig 
sont relativement rares et leur surface moyenne (8ou*) correspond sensi- 
blement à la normale. 

Chez les animaux castrés la glande diastématique s’hypertrophie et 
compose après trois mois les 2/3 ou plus du volume du greffon. La surface 
moyenne des cellules interstitielles atteint 140 1°. De nombreux capillaires 
vascularisent les lobules interstitiels. Les tubes sertoliens sont disséminés 
dans ce parenchyme glandulaire. 

Les Cobayes récupèrent une activité et une combativité normales. 

Après un an, le tissu testiculaire greffé forme une masse arrondie et 

5 * < , ® \ “ * Dex 20 ! x r 
compacte d un diamètre de 3 à 5 mm, dont la plus grande surface mesurée 
planimétriquement peut atteindre 10 fois celles des transplants récents 
et dont les 2/3 sont composés de cellules endocrines plus volumineuses 
que la normale. Les dimensions des vésicules séminales sont peu inférieures 
à celles des témoins (9 em de long en moyenne au lieu de 10 em et 9 mm de 
large contre 10 mm à leur base d'implantation pour des animaux de 900 g) 
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L'activité des animaux, leur libido et leur comportement à l’égard des 
femelles en rut sont normaux. 

Le thymus prête sa vascularisation à l’implant. Il n’y a aucune barrière 
scléreuse entre lui et la greffe. Son involution n’est pas accélérée. 

La proportion des greffes intra-thymiques réussies est d'environ 60 % 
quel que soit l’âge de limplant ou sa nature homo- ou autoplastique. 
Les échecs dépendent des conditions initiales de l'expérience et ne paraissent 
pas imputables à des facteurs immunologiques. 

Les greffes testiculaires intra-thyroïdiennes n’ont réussi que dans 30 % 
des cas. Dans deux cas de greffe datant respectivement de huit mois et 
un an chez les sujets castrés, la disparition des tubes séminifères est 
presque complète, laissant de ce fait la glande diastématique sous forme 
d’un important parenchyme. L’aspect du tissu thyroïdien est identique 
à celui du lobe témoin. 

Conclusion. — L’homosgreffe et l’autogreffe de testicule dans le thymus 
chez le Cobaye adulte réussit dans une proportion importante de cas, 
dans une moindre proportion dans la thyroïde. Après une période d’atrophie 
de deux mois, l’implant s’accroît. Il prend l’aspect du testicule ectopique. 
Chez le castrat, la glande interstitielle se développe considérablement et 
même presque exclusivement lorsqu'il s’agit de greffe intra-thyroïdienne. 
Elle acquiert une architecture endocrinienne caractéristique et permet un 
développement normal des caractères sexuels secondaires (vésicules sémi- 
nales, hbido). 

Il ressort de ces constatations : 

1° que la glande interstitielle peut se développer et fonctionner sans 
qu’intervienne de synergie avec Îles éléments des tubes séminifères, singu- 
lièrement avec les éléments sertoliens; 

20 que l'hormone mâle n’exerce aucune action perceptible, même dans 
les conditions de contact entre les parenchymes, ni sur le thymus, n1 
sur la thyroïde. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 


(Institut d’Histologie et Clinique Chirurgicale À, 
Faculté de Médecine, Strasbourg.) 
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BIOLOGIE EXPÉRIMENTALE, — La survie d’explants de Planorbes 
(Australorbis glabratus) en milieu synthétique, antiseptique 
et nutritif. Note (*) de Mlle Jacoueuixe Bexex, transmise par 
M. Pierre-P. Grassé. : | 


La survie de tentacules de Planorbes en vue d’études parasitologiques est obtenue 
d’une manière régulière, d’après la méthode de J.-André Thomas, pendant au 
moins trois semaines dans un milieu composé d’une solution physiologique équi- 
librée et d’une solution nutritive, additionnée d’antibiotiques choisis pour leur 
innocuité vis-à-vis des Planorbes eux-mêmes. 


Nous avons envisagé d'introduire dans les méthodes applicables à la 
Parasitologie la mise en survie d’organes appartenant soit à l'hôte définitif, 
soit à l’hôte intermédiaire et leur infestation in vitro. Des tentacules de 
planorbes en survie serviront à l’étude de l’infestation par schistosomes. 
Le choix du tentacule s’est imposé par la facilité de sa section, la présence 
d’un épithélium cilié servant de critère de survie et la pénétration préfé- 
rentielle des miracidiums dans cet organe. 

Dans ce but, nous avons adopté la méthode d'André Thomas, simple, 
n’exigeant qu'une stérilité relative et permettant une survie assez prolongée, 
de préférence aux méthodes de cultures de tissus. 

Le milieu de survie décrit par André Thomas doit comprendre trois 
éléments : une solution physiologique synthétique tamponnée, des anti- 
bactériens, une solution nutritive. La solution physiologique. corres- 
pondant aux besoins des tentacules doit se rapprocher du milieu interne 
des Australorbis Florkin (*); ne pas dépasser les limites de toxicité fixées 
pour les Planorbes vivants, Deschiens (*); être équilibrée, tamponnée, 
ajustée à pH 7,6 et stérilisée. Pour les antibactériens, après de nombreux 
essais préliminaires portant sur la nature et la concentration, nous recourons 
à un mélange de colimycine à la dose de 80 ml et de tétracycline à 50 ml; 
les antibiotiques et antimycosiques utilisés habituellement dans les cultures 
de tissus s'étant avérés extrêmement toxiques pour nos explants. 
Notre solution nutritive, outre du glucose, contient des acides aminés 
fournis par une solution d’hydrolysat de caséine, préférée à la lactalbumine 
et additionnée de glycocolle; des éléments soufrés apportés par la cystine, 
un complexe vitaminique sous forme d’extrait de levure de l’Institut 
Pasteur et d’acide ascorbique. À ces éléments fondamentaux, l’addi- 
tion d’adénosine tri-phosphate aussi bien que d’extraits totaux de Pla- 
norbes, utlisés à des concentrations variées n’a conduit qu’à la dédifféren- 
cation structurale accélérée ou à la mort presque immédiate des explants; 
par contre, de bons résultats sont obtenus par l'emploi d'extraits mus- 
culaires de Planorbes préparés par broyage sous congélation, additionnés 
de sang total des mollusques et ajoutés au milieu dans la proportion 
optimale de 10 % (tableau). 
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Solution D. 


É Glucose (1 g°/0) 
» préparé en 
_ ampoules stériles 
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Solution B. 


Gluconate de calcium 


(2,40?/5) préparé en 


ampoules stériles 


dosées pour 250 ml 


de milieu final 


Solution nutritive (4 parties). 


Solution C. 


(0,20 g°/60) addi- 


tionné de rouge de 
_ phénol et préparé en 


ampoules stériles 
dosées pour 250 m 
de milieu final 


‘ 


Solution E. Solution F. Solution G. 
Préparéeensolution Extr. de levure  Extr. musculaire 
Caséine..... 0,50 g°/% stock concentrée (x g°/oo) pré- + sang total 
Cystimes.s:. 00,20 23 fois, stérilisée paré en am- de Planorbe 
Glycocolle... 0,20 » par filtration poules stériles préparé stéri- 
Acide ascor- et ramenée à la lement 
bique:... 0,02 à neutralité par 


NaOH x/10 


De telles solutions sont conservées à la glacière. 
La solution contenant les antibiotiques est préparée extemporanément. 


Le milieu final est préparé par 250 ml à chaque fois, en mélangean 
solution À, 125 ml + E. D. stérile 106 ml; solutions B et C, une ampoule; solution D, 1 ml; solution E, 
95 ml; antibiotiques, 1 ml. Le pH final est ajusté à 7,6 par addition de NaOHN/10. 
haque tube de survie (0,5 ml pour 5 ml). 


10 ml; solution F, 0, 
L'extrait musculaire est introduit directement dans c 


t les solutions dans l’ordre suivant : 


Chaque tentacule est mis en survie dans 5 ml de milieu en tube à lamelle 
bouché au caoutchouc, préféré aux boîtes de Pétri afin d'éviter les modi- 
fications de pH. Le changement de milieu est effectué, en général, tous 


les jours, en tout C 
du milieu de survie, Comp 
de l’Australorbis aux antibactériens et aux antibiotiques, 
Bergendahl (*) et après plusieurs essais 
septiques, notre choix s’est porté, pour une 
Planorbe entier, sur une immersion de 10 mn dans 
doïne saturée et filtrée. Après rinçage à l’eau 
par le tentacule en extension est sectionné près 
ciseaux rapide et net, prélevé à | 
solution saline de survie repris et 1 


l’évolution morphologique. 


La cicatrisation s’opère en quelques heur 
doués d’une mobilité très vive : 
vibratils. Les mouvements musculaires spontanés sont 


la première semaine, puis seules subsistent les contr 


a pipette Pasteur 


ils nagent r 


as, dès acidification. Pour diminuer la contamination 
te tenu de la sensibilité souvent très grande 


Seneca et 


portant sur l’effet de divers anti- 
désinfection préalable du 
une solution de fura- 
stérile, l’explant, constitué 
de sa base d’un coup de 
rodée et lavé dans la 
ntroduit dans le tube où se poursuivra 


es; les tentacules isolés sont 
apidement grâce à leurs cils 
nombreux pendant 
actions provoquées 


Bicarbonate de sodium 
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BIOLOGIE CELLULAIRE. — ncorporation d'uridine tritiée dans l'ovaire de 
Grillon. Note (*) de Mme Corerre Séréxo et M. Micuez Duran, présentée 


par M. Emmanuel Fauré-Fremiet. 


Le métabolisme des acides nucléiques a précédemment été étudié dans 
l'ovaire de Grillon à l’aide de thymidine et d’adénosine tritiées. Afin de 
compléter les données sur l’activité de l’acide ribonucléique (ARN), nous 
avons employé cette fois l’uridine tritiée. 

Matériel et méthodes. — Ce travail a été effectué sur des femellés de 
Gryllus bimaculatus adultes. L’uridine *H a été administrée sous forme 
d'injection abdominale après anesthésie au CO:. Chaque animal reçoit 
en une seule dose 18 C de la solution d’uridine tritiée (activité spécifique, 
0,62 C/mM). Les animaux sont disséqués 24 h après l'injection. Les gonades 
sont prélevées. Les techniques histologique et autoradiographique ont 
déjà été décrites (*), (*). 

A. Fraction acidosoluble. — Les préparations qui n’ont pas été traitées 
par l’acide perchlorique froid avant le dépôt de l’émulsion montrent une 
forte radioactivité nucléaire dans les cellules folliculeuses avant la période 
de vitellogenèse. Au moment de la synthèse du vitellus, la radioactivité 
s'étend au cytoplasme de ces cellules. 

Les ovocytes, peu avant la vitellogenèse et au début de celle-c1, présentent 
une importante densité de grains d'argent réduit, particulièrement au 
niveau de la vésicule germinative. Le hyaloplasme des ovocytes, encore 
que très fortement pyroninophile, est beaucoup moins marqué. 

B. Incorporation dans les cellules folliculeuses. — Pendant toute la période 
de grand accroissement cytoplasmique de l'ovocyte, les cellules folliculeuses 
forment une assise unistratifiée. Leur taille ne permet pas de faire une 
distinction nette entre nucléole et chromosomes. L’ensemble du territoire 
nucléaire est fortement radioactif et contraste avec le cytoplasme peu 
marqué. Ceci est observable dans toutes les cellules folliculeuses qui, à ce 
stade précoce, font preuve d'un synchronisme parfait. La radioactivité 
n’est pas réduite par la DNase, mais disparaît complètement après la 
RNase et après la réaction de Feulgen. Il semble done que la totalité du 
marquage soit due à une synthèse d'ARN. Le temps d’incorporation 
de 24h adopté ici ne permet pas d’aflirmer que l'ARN est tout d’abord 
synthétisé dans le noyau, puis transféré dans le cytoplasme, comme cela 
a été décrit chez la Drosophile (*). Cependant, nos observations ne vont 
pas à l'encontre de cette hypothèse par ailleurs confirmée par des temps 
d'incorporation courts après injection d’adénosine (°). 

Au cours de la vitellogenèse, les cellules folhiculeuses deviennent le siège 
d’un actif métabolisme protéique. Elles présentent un fonctionnement 


asynchrone (*) reflété par la répartition de É radioactivité. On constate 
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que, dans un même follicule, certains noyaux ou groupes de noyaux sont 


très fortement marqués, tandis que les noyaux voisins, présentant les 


même aspect, n’ont pas incorporé le précurseur. Le marquage est fortement 
réduit ou éliminé par la DNase, il n’est pas notablement affecté par la 
RNase. Il faut donc admettre que, dans ces cellules subissant une endo- 
polyploïdisation et synthétisant l'acide désoxyribonueléique (ADN) par 
cycles successifs, une partie de l’uridine, précurseur d'ARN, a été détournée 
au profit de l'ADN. La conversion d’uridine en précurseur d'ADN a déjà 
été mentionnée (°). 

Parallèlement à cette forte radioactivité chromosomique, on observe 
un marquage encore plus important des nucléoles. La densité des grains 
d'argent est particulièrement nette à la périphérie de cet organite, au 
contact des chromosomes, Ceci rappelle l’intense marquage noté par Sirlin 
et Jacob (*) au niveau des interfaces plasmosomes-chromatine chez la 
Drosophile. La radioactivité nucléolaire n’est pas sensible à la DNase, elle 
est complètement éliminée par la RNase, sauf dans quelques cas où l’asso- 
ciation étroite entre chromosomes et nucléole permet de penser que la 


radioactivité périphérique résiduelle est due à l'ADN des chromosomes. 


Le cytoplasme des cellules folliculeuses a fortement incorporé le précurseur 
et sa radioactivité est du même ordre que celle des noyaux qui ont utilisé 
l’uridine. Il s’agit d’une synthèse d'ARN, car le marquage disparaît totale- 
ment après la RNase ou l’hydrolyse chlorhydrique, mais n’est pas affecté 
par la DNase. 

On peut ainsi faire une nette distinction entre l’activité métabolique des 
cellules folliculeuses avant et pendant la vitellogenèse. Dans la première 
période, l’uridine est exclusivement incorporée dans l'ARN, surtout dans 
l'ARN nucléaire, et ceci de façon homogène pour toutes les cellules d’un 
même follicule. Dans la seconde période, les cellules folliculeuses utilisent 
l’uridine pour la synthèse de l'ADN, mais cette synthèse ne s’effectue pas 
de manière synchrone dans tous les noyaux. Enfin, tous les nucléoles sont 
extrêmement actifs au moment de la sécrétion du vitellus : les synthèses 
protéiques s’accompagnent d’une importante synthèse d’'ARN nucléolaire. 

C. Incor poration dans l’ovocyte. — Pendant la période de grand accroisse- 
ment cyloplasmique, le noyau de lovocyte subit des modifications pro- 
fondes. Les chromosomes deviennent Feulgen négatifs et présentent les 
aflinités tinctoriales de l'ARN, tandis que le nucléole se colore moins 
intensément par la pyronine, Après injection d’uridine *H, on observe 
au sein de la vésicule germinative un très intense marquage surtout concen- 
tré au-dessus des structures chromatiniennes pyroninophiles. Ce fait est 
d'autant plus notable que rien de comparable ne s’obtient avec la thymidine 
ue le Grillon (*) ou chez la Drosophile (*). Il est en contradiction avec 
linertie du noyau de l’ovocyte constatée par King et Burnett chez cette 
Mouche après injection d’uridine *H (*). Ni la RNase, ni la DNase n’éli- 
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minent totalement la radioactivité qui ne disparaît qu'après une hydrolyse 


chlorhydrique (HCI Ix, 6 mn à 60°C). Il est difficile de préciser la nature 


de la molécule dans laquelle s’est engagée l’uridine, la nature même de 
VPADN constitutif de ces chromosomes Feulgen négatifs etpyroninophiles 
étant énigmatique. À ce stade, le nucléole n'incorpore pas l’'uridine, il 
disparaîtra bientôt, avant même que ne s’estompent complètement les 
structures chromatiniennes de l’ovocyte. Le suc nucléaire est par contre 
fortement radioactif, le marquage peut être entièrement attribué à l'ARN 
puisqu'il ne résiste pas à l’action de la RNase. Il en va de même pour le 
cytoplasme de l’ovoeyte dont la radioactivité est totalement supprimée 
par la RNase. 

Tout à fait au début de la vitellogenèse, l’activité de la vésicule germinative 
et celle du cytoplasme de lovocyte sont comparables à celles de la période 
précédente. Puis les constituants du noÿau semblent se diluer, aucune 
radioactivité n’est plus visible à leur niveau. Alors même que les réserves 
s’accumulent, le noyau de l’ovocyte devient inerte. Le cytoplasme montre 
un marquage discret qui souligne d’un réseau polygonal les plaquettes 
vitellines en formation et ne résiste pas à l’action de la RNase. 

Il existe donc une nette dysharmonie entre l’activité métabolique du 
noyau des cellules folliculeuses et celle du noyau de Povocyte. Ce dernier 
n’entre en période d'inertie que lorsque la sécrétion du vitellus a commencé. 
Auparavant, et tandis que le nucléole vrai est en voie de dégénérescence, 
le suc nueléaire accumule l’uridine dans l'ARN et paraît fonctionner dans 
son ensemble comme le ferait le nucléole d’une cellule engagée dans des 
synthèses protéiques. 


Séance du 17 juillet 1961. 

C. SéréNo et M. Duran», Comptes rendus, 251, 1O0O D 2242> 

A. Fico, Arch. Biol., 66, 1955, p. 509-524. 

R. C. Kixc et R. G. BurNeTT, Science, 129, 1958, p. 1674-1675. 

M. DuranD et C. SÉRÉNO (sous presse). 

M. Duran», Exper. Cell Res., 15, 1958, P. 257-259. 

M. FriepKin et R. DE WAYNE, J. Biol. Chem., 220, 1956, p. 653-660. 
J. L. Simuin et J. JacoB, Exper. Cell Res., 20, 1960, p. 283-293. 

V. Nico et J. NONNENMACHER, Develop. Biol., 3, 1961, p. 210-224. 


Ps, 
* 


PS PS PS PS PS PS PS PS 
# Su ire B 


(Laboratoire de Physique atomique et moléculaire, Coliège de France 
et Laboratoire de Biologie animale, SPA NE PArISS) 


OCÉANOGRAPHIE BIOLOGIQUE. — Sur l'effet biologique du zinc en eau de mer. 
Note de M. Pau Boucis, présentée par M. Maurice Fontaine. 


A l’aide d’un test précédemment décrit, l’effet toxique de très faibles quan- 
tités de zinc dans l’eau de mer est étudié. Cet effet commence à se manifester à des 
doses comparables à celles existant naturellement. Il est équivalent à celui produit 
par une quantité quatre fois moindre de cuivre et il peut s’additionner à l’effet de 
celui-ci. 


Dans une Note précédente (') nous avons montré que des quantités de 
cuivre en eau de mer de 10 à 20 g/l, comparables à celles trouvées natu- 
rellement en certaines zones et certaines saisons, exerçaient une action 
retardatrice sur le développement de larves de Paracentrotus lividus. 
Cet effet était rendu appréciable par l’utilisation d’un test bien défini 
dont nous donnions le protocole. Employant le même test, nous avons 
étudié l’influence de doses très faibles de zinc ajoutées à l’eau de mer à 
partir de solutions fraîches de ZnSO, en eau distillée, la fécondation ayant 
toujours lieu en eau de mer naturelle. 

Lallier (?) sur Paracentrotus lividus, Rulon (*) sur Dendraster excentricus 
et Waterman (‘) sur Arbacia punctulata ont déjà montré que des quan- 
tités de zinc de l’ordre de 200 ug/l perturbent notablement le dévelop- 
pement des larves d’Oursins : avec cette dose nous n’obtenons pas, dans 
nos expériences, de plutéus mesurables. Avec une addition de 4o à 50 ug/l 
un retard très net se manifeste dans le développement. Pour 20 ug/l le 
retard est encore marqué. Avec 10 ug/l le lot expérimenté ne se différencie 
guère du lot témoin. Ces résultats ont été obtenus aussi bien avec Arbacia 
æquituberculata qu'avec Paracentrotus lividus. 

Dans les dernières de ces expériences, une estimation a été faite de la 
quantité de zinc existant naturellement dans l’eau étudiée. La méthode 
adoptée utilise une solution de dithizone dans le chloroforme, avec addi- 
üon à l’eau de mer de thiosulfate de sodium, destiné à supprimer ou réduire 
considérablement les interférences des autres métaux lourds. 

Les eaux employées ont ainsi montré une teneur en zine de l’ordre 
de 10 ug (+ 2 ge) au litre. Il s’ensuit donc que c’est une quantité totale 
de 50 ug par litre de zinc qui exerce un effet toxique retardant le déve- 
loppement des plutéus. 

Des quantités de cet ordre peuvent-elles exister en mer ? Les données 
malheureusement sont beaucoup moins nombreuses que celles dont nous 
disposons pour le cuivre : les valeurs publiées varient de 1,2 à 30 up/l et 
peuvent donc atteindre le seuil critique que nous avons trouvé. 

Si nous comparons maintenant l'effet du zine à celui du cuivre, nous 
constatons que pour obtenir le même effet retardateur une concentration 
de zinc quatre fois plus forte est nécessaire : 5 ug par litre de cuivre ont 
un effet comparable à celui de 20 ug par litre de zine avec cependant, 


à à celui de 10 Ug par litre te ne cie Prretoee À MR LE ( 
0 Ainsi, bien que le seuil d’action du zinc ne soit rte pas ÉRra k 4 | 


ment atteint, une certaine teneur en cet élément peut, venant s’addi- ae 
D: 7 _tionner au cuivre, renforcer l’effet de celui-ci. Il est curieux de noter que, Se | ue: 
si l’activité nocive du zinc est quatre fois plus faible que celle du cuivre, Es 
on s’accorde à considérer que le zinc dans la lithosphère est 3 à 4 fois plus D 
répandu que le cuivre : le rôle du zinc comme facteur écologique devrait LAS 
; Vivg Ai 
donc être, si ce dernier rapport se vérifie pour l’eau de mer, à peu près Ne. RIRES 
équivalent à celui du cuivre. LEUR 
. î 
_ () P. Bouts, Comptes rendus, 249, 1959, p. 326. Re 
@) R. Later, Arch. Biol., 66, 1955, p. 75-102. 4" 
$ (:) O. RuLon, Biol. Bull, 109, 1955, p. 316-327. 4 ts 
* (‘) A. J. WATERMAN, Biol. Bull., 73, 1937, p. 401-420. TUE 
À | L= * (Station Zoologique, Villefranche-sur-Mer.) | 4 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Identité probable de la cystéine désulfurase « soluble » 
et de la cystathionase du foie du Rat. Note (*) de MHe Fernaxne Cua- 
racxer, Mme Joue Lasouesse, MU Onize Traurmaxx et MM BERNADETTE 
Jorrès-Bercrrer (!), présentée par M. Robert Courrier. 


La cystéine désulfurase soluble du foie de rat serait identique à la cystathionase; 
l’action enzymatique sur la cystéine serait une désamination précédant la libé- 
ration de l'hydrogène sulfuré. Un mécanisme analogue est proposé pour les autres 
substrats. 


x 


Ayant observé une production enzymatique d'hydrogène sulfuré à 
partir de la cystéine dans la fraction cytoplasmique du foie de Rat, pro- 
duction augmentée par l’addition de phosphate de pyridoxal (?), nous 
avons entrepris de purifier partiellement l’enzyme responsable de ce 
phénomène, de rechercher la spécificité de substrat de cette enzyme et de 
déterminer la nature des produits formés autres que l’hydrogène sulfuré. 
Parmi ces produits, l’'ammoniaque présente un intérêt tout particulier 
étant donné que, d’après certains auteurs, la désulfuration précède la 
désamination alors que pour d’autres, 1l s’agit d’une désamination préalable 
au départ de HS (*). C’est donc le dosage de cette substance que nous 
avons effectué d’abord en parallèle aux déterminations de H,S sur le 
surnageant dont la préparation a été décrite (*) puis sur des fractions 
purifiées. Le dosage de NH, a été effectué, après déprotéimisation par 
l’acide trichloracétique du milieu d’incubation et diffusion dans des cellules 
de Conway, par le phénate-hypochlorite (*), la réaction enzymatique étant 
faite en tampon phosphate en aérobiose ou en anaérobiose en présence de 
phosphate de pyridoxal (PLP). La détermination de H,S a déjà été 
décrite (°). La purification a comporté des précipitations et des extractions 
par le sulfate d’ammonium à diverses concentrations, ce qui conduit à une 
préparation ES,,, laquelle traitée par de l'alcool donne une fraction EA,,. 
Les détails expérimentaux de ces diverses étapes de fractionnement seront 
décrits dans une publication ultérieure (°), Ce fractionnement permet en 
moyenne d'augmenter, en ce qui concerne la formation de H,S, l’activité 
spécifique de 10 fois pour ES;, par rapport au surnageant (soit 5o fois 
par rapport à l’homogénat) et de 5o fois pour EA,, (soit 250 fois par rapport 
à l’homogénat). La teneur en protéines des préparations d’enzyme est 
mesurée selon la méthode de Folin (‘). 

Signalons tout d’abord que la formation de H,S à partir de la cystéine 
par le surnageant et les fractions purifiées est accompagnée d’une production 
de NH;, phénomène qui n’a pas lieu avec lhomogénat de foie entier can 
D'une manière générale, lors de réactions enzymatiques faites en atmo- 
sphère d'azote, HS et NH, se forment en quantités qui ne sont pas équimo- 
léculaires (la quantité de NH, peut être double de celle de HS); lorsque 
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l’incubation est effectuée en atmosphère ordinaire, la production de NH, 
est très supérieure (de l’ordre de 10 fois plus forte), pour une même prépa- 
ration enzymatique, à la formation de H,S déterminée sous azote. Ceci 
nous a amenées à envisager que la désamination de la cystéine précéderait 
l'apparition de H,S. Des expériences faites en présence d’arséniate ont 
montré qu'il en était effectivement ainsi : cette substance inhibe très 
fortement la formation de H,S, sans modifier la production de NH, à 
partir de la cystéine. Ce fait avait d’ailleurs déjà été signalé par des auteurs 
japonais (°). 

Pour rechercher la spécificité de l’enzyme vis-à-vis du substrat, nous 
avons dosé NH, produit à partir de divers composés [acide djencolique, 
DL-(+)-allo-cystathionine,  L-cystine,  DL-homocystéine,  L-cystéine, 
DL-sérine] placés, en atmosphère ordinaire, en présence de nos prépa- 
rations enzymatiques aux divers stades de purification et constaté que 
toutes ces substances sont désaminées à un degré plus ou moins important, 
l’ordre d’activité décroissante étant celui indiqué ei-dessus; cet ordre 
reste le même à tous les degrés de purification. En particulier, en ce qui 
concerne l’allo-cystathionine et la cystéine, nous avons observé que, pour 
la formation de NH, les rapports R des activités spécifiques : 


umoles NH, libérées par unité de temps et par unité de protéine 
k à partir de la cystathionine 
pp moles NH, libérées par unité de temps et par unité de protéine 
à partir de la cystéine 


sont les suivants : surnageant, 3,6; ESso, 3; EA:,, 3,4, c’est-à-dire qu'ils 
restent sensiblement les mêmes au cours de la purification, ce qui permet 
de penser que les deux substrats sont désaminés par la même enzyme. 
De plus, nous avons vérifié que, quel que soit le substrat, la présence 
d’arséniate n’influe pas sur la désamination. Or, Matsuo et Greenberg 
ont réussi à cristalliser une enzyme qui dégrade la cystathionine et l’homo- 
sérine (*) et qui, d’après ces auteurs, manifeste vis-à-vis de la cystéine 
une activité spécifique très élevée par rapport aux valeurs qu’on peut 
calculer d’après les données de la littérature concernant la désulfurase de 
la cystéine. Matsuo et Greenberg considèrent que l’action enzymatique 
de la cystathionase-homosérine désaminase consiste en une labilisation 
des substituants en y et en leur élimination (cystéine pour la cystathionine, 
eau pour l’homosérine), la libération de NH, et la formation d’un acide 
cétonique suivant cette élimination. 

D’après nos résultats, nous envisageons que la désulfurase soluble 
que nous étudions n’est autre que la cystathionase de Greenberg. Par 
contre, étant donné le mécanisme de dégradation de la cystéine par l’en- 
zyme, à savoir d’abord une libération de NH, suivie de la formation de HS, 
il nous semblerait plus probable que, pour les divers substrats étudiés, 
la désamination précède l'élimination des substituants en Y, ceci étant 

48. 
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en accord avec l'influence de l’arséniate sur la désulfuration de la cystéine. 
Le fait que Greenberg n’a pas réussi à mettre en évidence lPhomosérine 
dans ses milieux réactionnels, le substrat étant la cystathionine, est 
également en faveur de notre hypothèse; en effet, si le premier stade de 
la réaction est la désamination de la cystathionine, il ne peut y avoir libé- 


ration d’homosérine. 
Notre conclusion est done que la eystathionase serait une désaminase 


peu spécifique, capable d'attaquer préférentiellement la cystathionine 
mais susceptible de désaminer les divers substrats étudiés par Greenberg 


w 


et par nous-mêmes, elle serait très probablement identique à ce que lon 
considère comme la cystéine désulfurase soluble, et peut-être également à 
la sérine déhydrase et à la thréonine déhydrase. 


(*) Séance du 17 juillet 1961. 

(:) Avec la collaboration technique de Mie Christiane Portemer. 

(2) F. CHATAGNER, B. JoLLÈS-BERGERET et J. LABOUESSE, Comptes rendus, 251, 1960, 
P. 3097. 
() F. CHATAGNER et B. BERGERET, Ann. Nutrition et Aliment., Paris, 9, 1955, p. 93. 
HI A =RUssErz Je Biol Chem, 156,194 D°#199- 
(5) B. JozrÈs-BERGERET, J. LABOUESSE et F. CHATAGNER, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, 
D'ou 
(5) J. LABOUESSE, B. JoLÈs-BERGERET et F. CHATAGNER, Résultats non publiés. 
(1) O. H. Lower», N. J. RoseBrouGx, A. L. FARR et R. J. RANDALL, J. Biol. Chem., 
19S AnObEE SU 200 

() F. CHATAGNER et G. SAURET-IGNAZI, Bull. Soc. Chim. Biol., 38, 1956, p. 415. 

(*) M. Supa et E. Kizu, J. Biochem. (Japon), 39, n° 5, 1952, p. 28. 

(®) Y. Marsuo et D. M. GREENBERG, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 516. 


(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, 
96, boulevard Raspail, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE, — Action du N-bromosuccinimide sur le lysozyme de 
blanc d'œuf de Poule (*). Note de Mme Ina Bernier et M. Pierre Jourès, 
présentée par M. Emmanuel Fauré-Frémiet. 


La scission du lysozyme au niveau des résidus de tryptophane a été étudiée 
grâce à l’action du N-bromosuccinimide. Les résultats sont commentés à la lumière 
de la formule provisoire du lysozyme publiée récemment. 


Paichornik, Lawson et Witkop (*) ont décrit une méthode permettant 
la scission spécifique d’une chaîne polypeptidique au niveau des groupe- 
ments carboxyliques des résidus de tryptophane, grâce à l’action du 
N-bromosuceinimide (NBS). 

Cette méthode donne d'excellents résultats avec des substances de 
faible poids moléculaire ou ne renfermant qu’un nombre restreint de 
résidus de tryptophane (*). Son application est plus diseutée dans le cas 
des protéines (*), (*), (*). Il a semblé cependant intéressant de l'appliquer 
au lysozyme d’œuf, riche en tryptophane : cette enzyme en contient très 
probablement six résidus par molécule (*), bien que différents auteurs aient 
parlé d’un nombre de résidus allant de 5 à 8 (*). Patchornik (?) et Peters (7) 
avaient déjà très brièvement abordé l’étude de l’action du NBS sur le 
lysozyme : le mérite de la présente Note est, d’une part, d’avoir retrouvé 
dans des conditions expérimentales différentes les mêmes résultats quali- 
tatifs et d’autre part d’avoir abordé le côté quantitatif de la réaction et 
d’avoir essayé d'isoler les peptides formés au cours de la réaction grâce 
à la connaissance de la formule provisoire du lysozyme proposée par 


Jollès et coll. (*). 

Conditions expérimentales. — L’action du NBS sur le lysozyme a été 
suivie en mesurant l’augmentation de l’azote aminé par un dosage à la 
ninhydrine. Différentes conditions expérimentales ont été essayées en 
faisant varier soit le milieu réactionnel (acide acétique de bo à 80 %, 
tampon acétate pH 4), soit le nombre de molécules de NBS par molécule 
de tryptophane. Les conditions finalement adoptées ont été les suivantes : 
acide acétique à 60 %; 6 mol de NBS par molécule de tryptophane 
(soit 36 moles de NBS par mole de lysozyme); 200C. Il a été vérifié que la 
réaction du NBS est instantanée. 

Apparition de nouveaux résidus N-terminaux. — Après scission par 
le NBS de la chaîne peptidique du lysozyme les nouveaux résidus N-ter- 
minaux apparus ont été caractérisés par la méthode de Sanger (°). 
Les DNP-acides aminés suivants ont pu être caractérisés par chromato- 
graphie sur papier dans les solvants À, B (voir tableau Î) et celui de 
Rovery (‘°) : DNP-Arg; DNP-Val; DNP-« Leu » (DNP-Leu et DNP-Ileu), 
DNP-Gly et DNP-Ser. 


Moon différents. one el Re ur papier 


4 “4 les DNP-acides aminés sont élués par un mélange acétone : HCI N(r: v/v) | 
ra Me et les colorations sont lues à 6e Faye SRE TS 
DE 
ARR TaBLEAU 1% 
n Frs Rendement en pour-cent des DNP-acides aminés obtenus après action 
HR du NBS sur le lysozyme. 
k A L: L | Fee | 
: 0 Solvant. (Ro): DNP-Ser.  DNP-Gly. DNP-Val. DNP-«Leu». DNP-Arg. 
à ‘pes Cie > 32 33 45 38 = 
2° et ms 8 24 16 60 65 - 
ei Re er Es 2 - - - - 35 
RS | : CALME de 8 2 5 2 Mas 26 
"1 À, alcool isoamylique : phénol : eau (1:71 - 1, V/v). 
& B, n-butanol : acide formique : eau (75 : 15 : 10, v/v). 
PA. - En régénérant les acides aminés libres à partir de DNP-Val et de 
LA DNP-« Leu » (HCI 10,7 N; 20h; 1100C; sous vide) il a été possible de 
‘4 __ vérifier à nouveau que dans les conditions d'expériences choisies, DNP-Val 
(ER apparaît avec un rendement environ deux fois plus important que les 


autres DNP-acides aminés; DNP-« Leu » renferme DNP-Leu et DNP-Ileu 
en parties égales. 

Modification du spectre ultraviolet et activité du lysozyme après action 
du NBS. — La modification du spectre ultraviolet a été déterminée 
à 280 my (maximum du tryptophane). L'activité Iysante a été déterminée 
par turbidimétrie ("*) (éclaircissement d’une suspension de M. lysodeik- 
ticus). Les résultats sont indiqués dans le tableau IL. 


TaBLeau Il. 


Modification du spectre ultraviolet et baisse de l'activité lysante du lysosyme 
après action du NBS. 


Moles de NBS/mole de lysosyme. 


6 : 
Diminution de l'absorption à 280 mu (%)........ 0, 0e 38. - 1582 “166 
Activité lysante résiduelle (% ) 


Discussion et séparation de quelques peptides obtenus par action du NBS. 
— Grâce à la formule provisoire du lysozyme (*), quatre des six enchat- 
nements impliquant un résidu de tryptophane sont connus : Try-Val 
(2 fois); Try-Arg; Try-Ileu. Un cinquième enchaînement est sans doute 
Try-Gly. Ces données, et notamment celles concernant la présence de 
deux liaisons Try-Val, sont en excellent accord avec les résultats indiqués 
dans la présente Note. Par contre, la présence d’enchaînements Try-Ser 
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et Try-Leu semble improbable; il s’agit sans doute de coupures non spéei- 
fiques provoquées par le NBS (voir ci-dessous). 
Pour confirmer d’une façon différente ces résultats, il a paru intéressant 


d'isoler et d'analyser quelques peptides formés après action du NBS sur 


le Iysozyme. La séparation des peptides a été obtenue par chromatographie 
sur Dowex 50 X 2 et sur Sephadex G-50. Le détail de ces expériences sera 


x 


publié ultérieurement. Un peptide devait cependant dès à présent retenir 
l'attention : Val-Ala-Try, le lysozyme contenant l’enchaînement : Try-Val- 
Ala-Try. Ce peptide a été effectivement trouvé, purifié et analysé. Son ren- 
dement est de l’ordre de 25 %, ce qui est en accord avec le rendement 
de DNP-Val (50 %), si l’on se rappelle qu’il existe deux enchaînements 
Try-Val. 

Enfin, il est intéressant de signaler la présence du peptide (Gly, 5er, 
Leu). Asp. Try, provenant de l’enchaînement Tyr. (Gly, Ser, Leu)-Asp. Try. 
Il s’agit ici d’une réaction secondaire provoquée par le NBS qui scinde 
la chaîne peptidique au niveau d’un résidu de Tyr. 


(:) Ce travail a bénéficié d’une subvention du United States Department of Agriculture 
(grant FG-Fr-106). 
(2) A. PATCHORNIK, W. B. LAwson et B. Wirkop, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4747, 
() L. K. RAmMacHANDRAN et B. Wirkopr, J. Amer. Chem. SOC OP TO) O0 MID 1020. 
(“) T. ViswanATHA, W. B. Lawson et B. Wirkop, Biochim. Biophys. Acta, 40, 1960. 
Hot. 
É (5) A. Quiocxo, M. O’ Der et F. FRIEDBERG, Experientia, 17, 1961, p. 217. 
(5) P. JourÈs, The Enzymes, 4, chap. 25, 1960, p. 431, Academic Press, New York 
() T. Peters, C. R. Trav. Lab. Carlsberg, 31, TOO D 227 
(5) J. Jours, P. JouLÈs et J. JAUREGUI-ADELL, Bull. Soc. Chim. Biol., 42, 1960, p. 1319. 
(°) F. SANGER, Biochem. J., 45, 1949, p. 565. 
(2°) M. Rovery et C. FABRE, Bull. Soc. Chim. Biol. BE Po anE EMATe 
(1) P. Jozrès, Methods in Enzymology, 5, 19617, Academic Press, New York (sous 
presse). 
(Laboratoire de Chimie biologique, Faculté des Sciences, 
96, boulevard Raspail, Paris, 6°.) 
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ENZYMOLOGIE. -— Recherches sur les dipeptidases de Saccharomyces 


Cerevisiæ ellipsoïdeus. Choix des substrats d'étude; activation par un 
phosphate condensé. Note (*) de M. Roserr Corponnrer, présentée par 
M. Maurice Lemoigne. 


De nombreux travaux ont été réalisés sur la dipeptidase de la levure 
(Saccharomyces Cerevisiæ d’origine technologique : de brasserie ou de 
boulangerie); ils montrent que les levures sont riches en activités dipep- 
tidasiques variées à propos desquelles se pose un intéressant problème de 
spécificité : 

Selon Grassmann (‘), il n’existerait qu’une dipeptidase; pour Smith (°) 
au contraire, l'existence de dipeptidases spécifiques ne fait pas de doute. 

Cependant, aucune tentative de séparation de ces différentes dipeptidases 
n’a été Jusqu'ici entreprise, tout au moins à notre connaissance, et 1l nous 
a paru intéressant de reprendre dans ce sens l’étude du matériel dipepti- 
dasique de la levure. Ce matériel a été extrait par autolyse d’une levure 
utilisée en Œnologie (Saccharomyces Cerevisiæ ellipsoïideus) et les activités 
peptidasiques déterminées suivant la technique de Grassmann et Heyde (°). 

Une série d’expériences préliminaires sur les activités hydrolytiques 
des extraits bruts vis-à-vis d’un certain nombre de dipeptides [LG, AG 
et GG (*)] a été réalisée dans le but, d’une part de tenter une différenciation 
des activités dipeptidasiques entre elles et, d’autre part, de fixer notre 
choix sur les substrats paraissant les plus appropriés à la poursuite de 
notre travail dans le sens d’une séparation éventuelle des différentes 
dipeptidases. 

Les résultats de ces recherches préliminaires font l’objet de cette Note : 

— Les autolysats de Saccharomyces Cerevisiæ ellipsoïdeus sont riches 
en activités dipeptidasiques. Ils hydrolysent LG et AG beaucoup plus 
rapidement que GG. 

— L'addition de cations lourds aux autolysats modifie profondément 
la vitesse d’hydrolyse de ces substrats : le cobalt inhibe l’hydrolyse de LG 
et AG et active fortement celle de GG; le manganèse est également un 
inhibiteur de LG et AG mais est sans effet sur GG. 

— La dialÿyse des autolysats entraîne une perte en activités AG et LG 
asiques et, au contraire, un gain notable en activités GG asiques. 

— L'hydrolÿse des substrats en fonction du pH met en évidence un pH 
opümal différent pour l’hydrolyse de GG (7,5 environ), d’une part et de 
LG et AG (pH 8,0 environ), d'autre part. 


— La précipitation fractionnée par l’acétone du matériel dipeptidasique 
partiellement purifié par dialyse et percolation sur Dowex 1 permet d’amor- 
cer, semble-t41l, un début de séparation des activités AG asiques et GG 


SC en en es 
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asique : le rapport des activités AG/GG passe en effet de 1,7 dans l'extrait 


enzymatique au départ à 2,7 dans la fraction o-1 volume d’acétone. 


En définitive, un ensemble de faits concordants, dont certains confirment 
les travaux antérieurs (en particulier, activation de GG et inhibition 
de AG et LG par le cobalt) permet de séparer l’activité GG asique des 
activités AG et LG asiques. 

Tout se passe comme si ces substrats, contrairement à la thèse de 
Grassmann, étaient hydrolysés par des enzymes différentes : l’un serait à 
rapprocher de la « glycyl-glycine dipeptidase » de Smith dont le substrat 
et l’activateur spécifique sont la GG et le cobalt (?); le second hydrolysant 
AG et LG à un pH optimal voisin de 8,0, serait la dipeptidase de 
Grassmann (!). 

Le choix du substrat d'étude de cette deuxième enzyme pose un problème, 
car apparemment, les activités AG et LG asiques ont de nombreux points 
communs. Toutefois certaines de nos observations expérimentales montrent 
que l’hydrolyse de LG paraît être la résultante des activités de plusieurs 
enzymes, de plus on sait que les leucylpeptidases attaquent LGG aussi bien 
que LG; LG n’est done pas un substrat spécifique des dipeptidases. 

Pour ces raisons il nous a paru logique d’adopter comme substrats 
d'étude GG et AG. 

Mais avant d'entreprendre la purification du matériel enzymatique, 
l’hydrolyse de AG a nécessité une étude préalable. 

En effet, les autolysats de levure ou les extraits enzymatiques préparés 
à partir de ceux-ci hydrolysent AG avec une irrégularité qui se traduit 
par des vitesses d’hydrolyse le plus souvent croissantes dans les extraits 
bruts et décroissantes ou s’arrêtant même dans les milieux partiellement 
purifiés par fractionnement à l’acétone ou au sulfate d’ammonium. La 
dialyse entraîne également une certaine diminution de l’activité AG asique 
des autolysats comme s’il se trouvait dans les extraits bruts un activateur 
de l’enzyme. 

Dans ces conditions il n’est pas possible d'établir des bilans corrects 
d'activités AG asiques au cours de la purification du matériel dipeptidasique. 

La présence d’un activateur naturel dans les autolysats est mise en 
évidence en comparant les activités d’autolysats dialysés additionnés ou 
non d'extraits susceptibles de le contenir, extrait bouilli d’autolysat non 
dialysé, cendres de cet extrait : On observe alors une activation nette 
mais faible de l’enzyme de l’ordre de 15 à 30 %; mais cette activation est 
beaucoup plus considérable, 150 à 250 %, environ, si l’on ajoute à l’'enzyme 
dialysée une solution de cendres de levures. 

Une recherche systématique parmi les cations et les anions a permis 
de préciser dans une certaine mesure, la nature de cet activateur : 

—_ Malgré la forte inhibition de Fenzyme par le versène qui laissait 
présumer sa présence parmi les métaux, tous les cations éprouvés, en parti- 
culier les activateurs classiques des peptidases Der Co Zn ennes 
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sont inhibiteurs à l'exception toutefois de Mg**, mais l'activation par ce 
dernier n’est pas en rapport (10 à 15 %) avec celle observée par les cendres 
de levures. 

__ Parmi les anions, SO: et POS sont sans effet, P,0f est un inhibiteur 
puissant (85 % environ d’inhibition). 

Par contre, l’anion PO, provoque, à la concentration optimale, une activation 
de l’ordre de 250 à 300 %, environ qui ne peut être attribuée semble-t-il à 
un effet complexant vis-à-vis d’un inhibiteur métallique puisque le versène 
ne provoque aucune activation. 

Sa présence dans le milieu d’incubation enzyme-substrat permet d'obtenir 
des hydrolyses régulières de AG dans les préparations purifiées. 

Il est également activateur de l’hydrolyse de GG, mais en présence de 
cobalt seulement et sans effet sur l’hydrolyse de LG. 

On ne peut cependant pas affirmer que l’anion métaphosphate est l’acti- 
vateur naturel de l'AG ase, car il ne nous a pas été possible d’éprouver 
des polyphosphates purs, plus condensés que le pyrophosphate. 

On peut donc seulement dire que l’activateur de AG ase est un phos- 
phate condensé, méta ou polyphosphate. Mais pour l'instant, plus que sa 
nature exacte, l'important pour nous, est le fait que sa présence dans le 
milieu d’incubation enzyme-substrat a rendu possible la poursuite de ce 
travail dans le sens d’une purification du matériel enzymatique. 

Les conditions expérimentales de mesures d’activités, précisées dans 
ces recherches préliminaires sont les suivantes : pour la glycyl-glycine, 
pH 7,5, concentration en CO**, 10° mol; pour l’alanyl-glycine, pH 8,0, 
concentration PO, (Merck ou Prolabo exprimé en hexamétaphosphate), 
10° mol. 

Le Professeur Desnuelle nous a conseillé dans la poursuite de ce travail. 


(*) Séance du 17 juillet 1967. 

(:) GRASSMANN et KLENK, Z. Physiol. Chem., 186, 1930, p. 26. 

(®) Sir, The Enzyms, 1, Part II, 1951. 

(5) GRASSMANN et HEYDE, Z. Physiol. Chem., 183, 1929, De due 

() LG, AG et GG, di-leucyl-glycine, dl-alanyl-glycine et glycyl-glycine; LGG, leucyl- 

diglycine. 

(Institut National de la Recherche Agronomique, 
Station de Technologie agricole, Montpellier.) 
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IMMUNOLOGIE. — Inhibition des réponses immunologiques après 
administration de doses élevées d’une protéine hétérologue. Note de 
M. Paxavoris Liacopouros, présentée par M. Robert Courrier. 


La tolérance immunitaire acquise par l’animal adulte ne semble être spécifique 
que pendant une courte phase. À mesure que le traitement paralysant se prolonge, 
la tolérance s'étend à d’autres antigènes protéiniques. Lorsque l’antigène immu- 
nisant est injecté par la même voie que l’antigène paralysant, la tolérance commune 
apparaît plus rapidement. 


L’injection de doses élevées d’un antigène polysaccharidique (') ou 
protéinique (?) est capable de produire, chez l'animal adulte, un état de 
tolérance ou de « paralysie immunitaire. ». Cet état est dû à l’absence de 
formation d’anticorps (*). D’après les données actuellement disponibles, 
la tolérance serait spécifique : les animaux, rendus tolérants par des injec- 
tions de doses élevées d’un antigène, seraient susceptibles néanmoins de 
se sensibiliser à un autre antigène, si celui-ci est injecté simultanément 
à des doses convenables. 

Les expériences que nous rapportons ici ont pour objet d'étudier si 
la spécificité de la tolérance induite chez l'animal adulte est absolue, ou 
si, dans certaines conditions, cet état de tolérance peut s'étendre à d’autres 
antigènes. 

Technique. — La tolérance immunitaire a été induite avec la sérum- 
albumine de Bœuf, que nous dénommons antigène paralysant. Cet anti- 
gène a été injecté à des cobayes (de 400 à 500 g environ) à une dose 
de 800 mg par animal et par jour, dont un tiers par voie intraveineuse 
et deux tiers par voie intrapéritonéale. Tous les trois Jours, cette injection 
a été remplacée par l'injection de 200 mg du même antigène précipité à 
l’alun, administré suivant les mêmes modalités. D'autre part, ces animaux 
ont reçu, afin d’éprouver la spécificité de la tolérance, une injection de 
deux autres antigènes protidiques, n’ayant aucune relation immunologique 
avec le précédent, et que nous dénommons lantigènes sensibilisants 
il s’agit d’ovalbumine de Poule et de y-globulines de Lapin. 

L'un et l’autre de ces deux antigènes ont été précipités à l’alun let 
injectés, à deux reprises, à cinq Jours d'intervalle, soit par voie intra- 
péritonéale, soit par voie hypodermique. La chronologie des injections 
des antigènes sensibilisants, par rapport à l’antigène paralysant, est indiqué 
dans le tableau I. 

Des animaux témoins, non traités avec la sérum-albumine de Bœuf, 
ont reçu, dans des conditions identiques, Îles antigènes sensibilisants. 

Tous les animaux, témoins et traités, ont été sacrifiés 15 jours après la 


première injection sensibilisante-et leur état de sensibilisation, ainsi que 
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la présence des anticorps dans les humeurs ont été mis en évidence à 
l’aide de la réaction de Schultz-Dale, de l’anaphylaxie cutanée passive et 
de l’hémagglutination passive des hématies marquées avec l’antigène. 

Résultats. — Tous les animaux témoins, ayant reçu une injection soit 
avec l’ovalbumine, soit avec les y-globulines de Lapin, ont montré des 
signes classiques de sensibilisation : la réaction de Schultz-Dale a déter- 
miné une contraction maximale; l’anaphylaxie cutanée passive a été 
positive avec des dilutions allant de 1/64 jusqu’à 1/256. Les taux d’agglu- 
tinines se sont élevés, chez eux, de 1024 à 2560. 

D'autre part, chez aucun des animaux traités par les doses massives 
de sérum-albumine de Bœuf, nous n’avons décelé ni état de sensibilisation, 
ni présence d'anticorps dans le sérum spécifiques à cet antigène. 

Les animaux traités avec des doses élevées de sérum-albumine de Bœuf 
et ayant reçu, en outre, des injections d’ovalbumine de Poule ou 
de y-globulines de Lapin, ont montré un comportement immunologique 
différent, en rapport avec l'intervalle qui s’est écoulé entre le début de 
l'injection de lantigène paralysant et celui de l'injection des antigènes 
sensibilisants. Ces résultats sont résumés dans le tableau I. 


TaBLeau I. 


Effet d’un traitemement paralysant sur la sensibilisation de cobaye 


avec l’ovalbumine ou la Yÿ-globuline de Lapin. 


Jours après le début du traitement paralysant. 


Voie d'introduction a  _— 

de l’antigène sensibilisant. 4 8. 10. 15e 
< EC , = FE JE /* 9 /E > Le 9 
Intrapéritonéale. 5/5 (*) 3/5 1/5 0/7 0/3 

L / 11. ñ 
SOUS-CUANER RE RE = 4/4 = - 2/5 


(*) Nombre d’animaux sensibilisés sur nombre d'animaux injectés avec l’antigène sensibilisant. 


L'analyse des données expérimentales indique que, si les antigènes 
sensibilisants ont été administrés très près de l’antigène paralysant, les 
animaux se sont sensibilisés aux premiers. Par contre, lorsque les antigènes 
sensibilisants ont été administrés au moins huit jours après le début du 
traitement avec la sérum-albumine de Bœuf et par voie péritonéale, les 
animaux sont devenus réfractaires aux deux antigènes sensibilisants. Cette 
absence de sensibilisation a été confirmée par les trois tests mentionnés 
plus haut. 

Cependant, si les injections des antigènes sensibilisants ont été effectuées 
par voie hypodermique, il semble que les délais nécessaires pour obtenir 
une irresponsivité immunitaire soient plus longs. Dans notre expérience, 
même si la première injection sensibilisante n’a été effectuée que le 15€ jour 
du traitement paralysant, la moitié seulement des animaux traités se sont 
montrés réfractaires aux antigènes sensibilisants. 
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IMMUNOLOGIE. — Sur l’immunité antitoxique développée chez la Vache 
à la suite d’injections intramammaires d’anatoxine staphylococcique. 
Note (*) de MM. Réuy Riomou, CLaupe Quixenox et Mme Hexrigrre Ricnou, 


présentée par M. Gaston Ramon. 


Si nombre de chercheurs ont montré que les injections intramammaires 
des antigènes les plus variés déterminent dans l’organisme l'apparition 
d'anticorps spécifiques, on ne possède encore, malgré les recherches de 
Taylor (!), de Kerr et coll. (?) de Pillet et coll. (*), de Plommet (*), etc. 
que peu de renseignements sur l’immunité antitoxique développée à la 
suite de l'introduction dans la mamelle d’anatoxine staphylococcique. 

Aussi, disposant de plusieurs vaches bientôt à terme, nous leur avons 
injecté dans la mamelle de l’anatoxine staphylococcique additionnée, 
soit de staphylocoques, soit d’un mélange de staphylocoques et de col- 
bacilles tués par le formol et la chaleur ménagée (trois injections en général 
à 7 ou 1h jours d'intervalle, respectivement de 10, 20 et 20 ml d’un 
mélange à parties égales d’anatoxine et d’anavaccin). Deux vaches, 
servant de témoins, ont reçu, aux mêmes doses, l’antigène par voie 
sous-cutanée. 

À diverses reprises, 45, 30 et 15 jours avant le vêlage, 3, 15 et 30 jours 
après, nous avons titré dans leur sérum et dans le lait des quatre quartiers 
(A. D, P.D., A. G., P.G.) l’antitoxine staphylococcique. Des titrages 
ont été également effectués dans les sérums des veaux, le premier dès la 
naissance. 

Le tableau ci-annexé rend compte du détail de nos essais et des résultats 
obtenus. 

On constate, à l'examen de ce tableau, avant toute injection d’antigène, 
la présence, dans le sérum des vaches et dans le lait de leurs quatre quartiers, 
d’antitoxine staphylococcique d’origine naturelle (‘). Cette antitoxine 
augmente progressivement dans le sérum et dans le lait à la suite des 
injections intramammaires d’antigène staphylococcique. Son titre est 
parfois particulièrement élevé puisqu'il peut atteindre, le jour du vêlage, 
jusqu'à + 75-100 unités dans le sérum et —- 200-250 unités dans le lait. 
Il est intéressant de remarquer que le titre antitoxique peut être plus 
élevé dans le lait des quartiers non injectés que dans celui des quartiers 
injectés, qu'ils soient situés du même côté ou du côté opposé. 

Puis l’antitoxine staphylococcique diminue progressivement, lentement 
dans le sérum de la vache et rapidement dans le lait dès que la mamelle 
est entrée en lactation. Quant aux sérums des veaux, leur titre antitoxique, 
qui était faible ou nul à la naissance, augmente considérablement dès 
le 5% Jour et peut demeurer élevé même après 30 jours. 
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(*) Séance du 17 juillet 1967. sr 

() M. E. TayLor, M. S. Thesis, Iowa State University, Library Ames, 1957. 

() M. R. KERE, J. K. L. PEARSON et J. E. F. RANKIN, Brit Vet J., 115, 1959, p. 105. 

(3) J. Prier et coll, Ann. Inst. Pasteur, 96, 1959, p. 365 et 591. 

() M. PLommerT, Ann. Inst. Pasteur, 99, 1960, p. 619. 

G) Sur l’immunité antistaphylococcique d’origine naturelle, consulter : G. RAMON, 
R. Rremou et J. DescazEeAUXx, Revue d’ Immunologie, 1, 1935, p. 401; G. RAMON, R. RIcHOU, 
P. JULIENKE, J. JACQUET et CL. GERBEAUX, Revue d’'Immunologie, 15, 1951, p. 329. 
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CANCÉROLOGIE. — Méthode permettant d'identifier rapidement des poly- 
benzènes cancérigènes présents dans certains milieux. Extraction 
partielle. Note (*) de Mme Simone Harem-Cnampy, transmise par 


M. Christian Champy. 


La fixation des substances cancérigènes du type polybenzène par l’azote basique 
cyclique est utilisée. Un appareillage exploitant la volatilité et la tension super- 
ficielle de la pyridine hydratée assure l’extraction des substances à l’état cristallisé 
et le phénomène est intensifié par les surfaces nouvelles que les cristaux naiïssants 
développent. 
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L’affinité particulière de l’azote pyridinique pour certains cancérigènes 
ressort de travaux récents (‘), (*). Dans le cas des polybenzènes, cette 
affinité peut être exploitée pour les caractériser dans certains milieux 
et même pour les extraire de ces milieux. 

La méthode qui va être décrite s’inspire de difficultés techniques rencon- 
trées au cours de mesures spectrales lorsque ces mesures sont effectuées 
| au moyen de cuves démontables présentant des surfaces rodées. En effet, 
> ‘ on ne peut introduire dans ces cuves une solution concentrée de benzo- 
pyrène dans la pyridine sans que le benzopyrène n’apparaisse cristallisé 
au sommet du rodage et ne vienne se poser sur les doigts de lopérateur. 
Cette cueillette particulièrement spectaculaire paraît utilisable. 
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Fig. 1. — Appareil I. 
Fig. 2. — Appareil IT. 
Fig. 3. — Perte de poids relevée à des intervalles de temps égaux. 
Appareil I contenant la pyridine pure et la pyridine saturée de substances. 
Pyridine pure; 
Mr neue Pyridine saturée de P, 7 0,5 GE 
> _ — Pyridine saturée de MC, #02 Ye 
—————--—— Pyridine saturée de B, #7 DAC 
…—«—… Pyridine saturée de DMBA, FE DO 
Fig. 4. — Coupelles dans une atmosphère limitée. 
Distillation lente de l’une vers l’autre. 
Fig. 5. — Absorption de systèmes pyridine-eau saturée de substances. r 
Densité optique mesurée en fonction de la quantité d’eau. Epaisseur traversée : 0,00 cm. 
.—_—— Solution saturée de B; À = 3 900 À; 
Solution saturée de P; À —,4 400 À. 
Bandes d’intensité équivalente. 
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L'appareillage suivant permet d'étudier le A ne 5 
et IT; fig. 1 et 2). L'appareil I comprend un tube fin du fon ss 7 
une branche qui s’évase à la sortie du tube en forme de HE un en 
le plus étroit, est ménagé entre les surfaces en regard à la os ni a 
L'appareil II se compose de deux tubes fins concentriques, de RE 
hauteur, sur lesquels une plaque poreuse est posée. Introduisons dans ur 
de ces appareils une solution concentrée de ÿ 4 0enso pyRene dans : 
pyridine, nous voyons immédiatement la face interne du parasol Fe : 
plaque poreuse se hérisser de benzopyrène. Une pelle ainsi constituée 
s’emplit. | 
Mesurons la perte de poids de l'appareil I lorsqu'il contient successivement 
la pyridine pure ei la pyridine saturée des polybenzènes suivants : + 4-benzo 
pyrène, substance très cancérigène (B) ++++; 9. 10-diméthyl-1.2 


Fig. 6. Figure Fig. 8. Fig. 9. 


Fig. 6 à 9. — Cristallisation des substances dans la pyridine. 
Fig. 6 : (P) pérylène. 

Fig. 7 : (MC) méthylcholanthrène. 

Fig. 8 : (B) 3.4-benzopyrène. 

Fig. 9 : (DMBA) 9.10-diméthyl-1.2 benzanthracène. 


benzanthracène, substance très cancérigène (DMBA) + + + +; méthyl- 
cholanthrène, substance moyennement cancérigène (MC) ++; pérylène, 
substance non cancérigène, isomère du benzopyrène (P) —. Les conditions 
expérimentales sont les suivantes : diamètre intérieur du tube : 0,7 cm; 
diamètre extérieur de la branche : 0,5 em; hauteur du tube : 3 cm. On 
introduit 0,4 ml de solution dans le tube et le niveau du liquide est approxi- 
mativement à 0, em de l'extrémité supérieure du tube. La substance 
se dépose sur la face intérieure du parasol et la perte de poids est mesurée 
à des intervalles de temps réguliers. La mesure est faite avec la pyridine 
pure avant et après l’étude des solutions. Les courbes (fig. 3) illustrent 
l'expérience. On vérifie donc que l'introduction du polybenzène cancé- 
rigène dans la pyridine accélère l’évaporation du solvant de façon sensible. 

Les résultats sont confirmés par l'expérience des deux coupelles contenant, 
l’une la pyridine, l’autre la solution de polybenzène dans la pyridine et 
placées côte à côte dans une atmosphère limitée (fig. 4). La solution distille 
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lentement vers le solvant lorsqu'elle est suffisamment concentrée, ce qui 
ne se produit qu’en présence des substances actives. 

Comment expliquer cette particularité : la substance en se déposant sur. 
les parois modifie l’état des surfaces et le rythme de l’évaporation dû à la 
volatilité du solvant associé à sa tension superficielle est accéléré par le 
développement de surfaces nouvelles, Le phénomène est conditionné par 
une concentration suffisante en polybenzène. 

Il est intéressant de noter que l’ordre dans lequel la perte de poids 
progresse est celui des activités croissantes et ceci s'explique par l’affinité 
de l’azote basique cyclique pour les cancérigènes. 

L’addition de faibles quantités d’eau à la pyridine permet de ‘jouer 
simultanément sur les trois facteurs qui règlent le dépôt : la volatilité 
du solvant, sa tension superficielle et l’étendue des surfaces déployées. 
L'eau assure Ja progression des deux premiers facteurs mais réduit 
l'étendue des surfaces car la concentration des substances cancérigènes 
diminue quand la pyridine s’hydrate (fig. 5). Un maximum est à déter- 
miner. 

L'étude de la perte de poids en fonction de la quantité d’eau a été faite 
dans le cas du benzopyrène et du pérylène. Le mélange à 5°/,, d’eau peut 
être retenu, les trois facteurs sont réglés de façon optimale dans ce mélange 
qui assure un dépôt maximal. La perte de poids est observée après 60 mn 
dans les conditions précédemment décrites avec l'appareil 1 pour une 
solution saturée de 3.4-benzopyrène. Les valeurs passent de 20 à 42 selon 
que la pyridine est anhydre ou hydratée à 5°/6,. La réactivité du pérylène 
est très faible et son étude n’est intéressante que pour souligner le choix 
qui se produit en faveur du benzopyrène. Ce choix s’étend aux autres 
substances cancérigènes de la même famille. 

Les cristaux déposés sont très nets et permettent l'identification immé- 
diate des corps (fig. 6 à 9). 

L’azote basique cyclique qui, dans des cas nombreux, semble ouvrir 
la voie au cancer peut-il aussi se dresser sur sa route h 


(*) Séance du 10 juillet 1961. 
(:) S. HATEM, Compies rendus, 244, 1957, P. 3191. 
(2) S. HATEM, Comptes rendus, 252, 1961, p. 29958. 


La séance est levée à 15 h 30 m. 
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